TEORIA PROCESULUI DE CE KENNETH MEES, D Se , FRS VICEPRESEDINTE RESPONSABIL DE CERCETARE ȘI DEZVOLTARE· EASTMAN KODAK COMPANY COMPANIA MACMILLAN · NEW YORK · Drepturi de autor, , Вт COMPANIA MACMILLAN Toate drepturile rezervate — nicio parte a acestui cârlig nu poate fi reprodusă în nicio formă fără permisiunea scrisă a editorului, cu excepția unui re-viewer care dorește să citeze pasaje scurte în legătură cu o recenzie scrisă pentru a fi inclusă în revistă sau ziar Tipărit în Statele Unite ale Americii Publicat în august То SAMUEL E SHEPPARD, D Sc , în semn de recunoaștere a unei colaborări în cercetarea teoriei procesului de fotografiere care a continuat timp de patruzeci de ani THE MACMILLAN COMPANY NEW YORK · BOSTON · CHICAGO · DALLAS ATLANTA · SAN FRANCISCO MACMILLAN AND CO , Limited LONDRA · BOMBAY · CALCUTTA MADRAS · MELBOURNE THE MACMILLAN COMPANY OF CANADA, Limited TORONTO PREFAŢĂ În ultimii cincizeci de ani, lucrătorii științifici interesați de studiul procesului de fotografiere au construit un fond de cunoștințe care este împrăștiat în literatura de specialitate în mai multe limbi și într-o mare diversitate de reviste Scopul acestei cărți este de a oferi un manual general al subiectului ca ghid al literaturii de specialitate și ca un rezumat al concluziilor acesteia O astfel de întreprindere este posibilă numai prin cooperarea unui număr mare de specialiști, iar autorul este norocos în asistența generoasă pe care a primit-o de la colegii săi din Laboratoarele de Cercetare Kodak Cartea în ansamblu datorează mult Dr KCD Hickman și Air R AI Evans Dr SE Sheppard a contribuit cu mult material la capitolele I, III și IV Capitolul II a fost revizuit de către domnul APH Trivelli și domnul RP Loveland; și Capitolul III, de Dr JA Leer-makers Dr JH Webb a adăugat multe la capitolele IV, V, VI și VII O parte considerabilă a Secțiunii despre Dezvoltare, inclusiv întregul capitole IX, X și XII, a fost scrisă de Dr Arnold Weissberger Capitolele XIII, XIV și XV au fost revizuite de Air JI Crabtree și Dr W Clark Aer C AI Tuttle a scris o parte a Capitolului XVII, iar Dr LA Jones a revizuit Secțiunea despre Sensitometrie și a scris Capitolul XX Capitolul XXI a fost revizuit de Dr FH Perrin; și Capitolul XXII, de Dr O Sandvik și Air WK Grimwood Capitolul XXIII a fost scris de Dr LGS Brooker și Dr BH Carroll; și Capitolul XXIV, de Dr Brooker Dr Carroll și Dr Leermakers au revizuit capitolul XXV Dr EE Jelley a contribuit la mai multe secțiuni de capitole Autorul îi este îndatorat Dr G Kornfeld pentru multă asistență în revizuire și, mai ales, secretarei sale, Aliss IA Schmitt Trebuie să recunoaștem utilitatea cărții lui KV Chibisoff, Theory of the Photographie Processes O omisiune din carte necesită o explicație O carte despre teoria fotografiei ar trebui să conțină un capitol despre emulsie-vii viii PREFAŢĂ realizarea, discutarea diferitelor metode de procedură și efectul acestora asupra produsului finit Cu toate acestea , cunoștințele autorului despre acest subiect au fost dobândite în mod confidențial și nu are dreptul de a publica materialul cu sinceritatea care singur ar justifica orice publicare C E Kenneth Mees Rochester, NY iulie CUPRINS PARTEA I MATERIALUL FOTOGRAFIC I Materialul sensibil la lumină II Dimensiunile boabelor de halogenură de argint III Prepararea și proprietățile gelatinei PARTEA II ACȚIUNEA LUMINII IV Sensibilitatea boabelor de halogenură de argint și Răspunsul lor la lumină V Relația dintre expunerea dată la un strat sensibil la lumină și densitatea obținută DUPĂ DEZVOLTARE VI Reciprocitatea, intermitența și efectele Clayden VII SOLARIZARE ȘI Efectele HerSCHEL, SaBATTIER ȘI Albert PARTEA III DEZVOLTAREA ȘI PROCESELE DE POST VIII Mecanismul dezvoltării IX Agenții în curs de dezvoltare X Reacțiile dezvoltării XI Cinetica dezvoltării XII Energia liberă și potențialele de oxidare-reducere ale dezvoltatorilor XIII Fixare și spălare XIV Reducere și intensificare XV Tonifiere PARTEA IV SENSITOMETRIE XVI Sensitometria generală și tehnica expunerii sensitometrice XVII Măsurarea densității XVIII Măsurarea sensibilității spectrale XIX Interpretarea rezultatelor sensitometrice ix CUPRINS PARTEA V FIZICA FOTOGRAFICĂ XX Teoria reproducerii tonului XXI Fizica imaginii dezvoltate XXII Aspecte fotografice ale înregistrării sunetului PARTEA VI SENSIBILIZARE OPTICA XXIII Sensibilitate spectrală XXIV Coloranții sensibilizanți și desensibilizanți XXV Mecanismul de sensibilizare optică Abrevieri ale Jurnalului Ñames Index de autori Index de subiecte INTRODUCERE Procesul de fotografiere implică următoarele operații: O imagine este formată cu ajutorul unei lentile pe un strat care conține material sensibil la lumină După expunere, stratul este dezvoltat prin tratament chimic și se produce o imagine vizibilă Materialul neexpus și neschimbat este acum îndepărtat prin soluție Aceasta se numește repararea imaginii Imaginea astfel obținută este de obicei un negativ, în care părțile luminoase ale scenei originale apar întunecate, iar părțile întunecate, luminoase Negativul este imprimat pe un alt strat sensibil la lumină, care, la rândul său, produce o imagine vizibilă care este denumită imprimare sau pozitivă În acest proces, culorile aparente în scena originală nu sunt înregistrate ca atare, dar imaginile negative și pozitive le reprezintă monocrom Procese speciale pot fi folosite pentru a produce fotografii color Acestea utilizează o combinație de procese monocrome prin care culorile scenei sunt reproduse în proporții diferite de trei culori Teoria procesului de fotografiere presupune un studiu al naturii straturilor sensibile la lumină utilizate, al factorilor care controlează sensibilitatea acestora la lumină, al modificărilor induse în acestea de acțiunea luminii, al naturii dezvoltării și al proprietățile imaginii finale și relația ei în valorile de ton cu valorile de ton ale scenei din care a fost produsă În procesele moderne de fotografiere, materialul sensibil la lumină este aproape întotdeauna un compus de argint Compușii de fier, crom și alte câteva metáis sunt sensibili la lumină, la fel ca anumiți compuși organici, cum ar fi compușii diazo, care se descompun la expunerea la lumină Fierul și cromul au fost utilizate pe scară largă în producția de imprimeuri fotografice; dar procesul de fotografiere care este luat în considerare în această lucrare depinde de sensibilitatea la lumină a compușilor de argint, iar materialele fotografice discutate sunt cele care sunt formate prin suspensia de halogenuri de argint într-un strat de gelatină PARTEA I MATERIALUL FOTOGRAFIC Fig Fotomicrografie a secțiunii transversale a filmului portret, aproximativ X A, emulsie; B, sprijin Fig Fotomicrografia secțiunii transversale a hârtiei bromură, X A, supraacoperire; B, emulsie; C, strat de barita; D, fibră CAPITOLUL I MATERIALUL SENSIBIL LA LUMINĂ Materialele fotografice sunt, în general, de două tipuri: materiale negative și materiale pozitive, de obicei hârtie Atât materialele negative, cât și hârtiile fotografice sunt realizate prin acoperirea unei emulsii pe bază Emulsiile negative sunt suspensii în gelatină de bromură de argint care conțin puțină iodură, din care majoritatea sărurilor solubile rezultate în urma precipitațiilor au fost îndepărtate prin spălare Emulsiile de hârtie pot avea aceeași constituție ca emulsiile negative, adică pot consta din bromură de argint fără săruri solubile; dar emulsia majorității hârtiei fotografice este compusă din clorură de argint sau un amestec de clorură și bromură care nu a fost eliberat de săruri solubile prin spălare Realizarea de emulsii sensibile la lumină este o artă care aparține mai degrabă practicii decât teoriei fotografiei Pentru a înțelege proprietățile emulsiilor, totuși, este de dorit o scurtă prezentare a preparării lor EMULSII NEGATIVE În prepararea emulsiilor negative există trei operații separate: Emulsionarea și digestia (maturarea) halogenurii de argint; Eliberarea emulsiei de excesul de săruri solubile, de obicei prin spălare; A doua digestie (după maturare), pentru a obține sensibilitate Emulsiile fotografice sunt realizate din soluții care conțin în general % sau mai mult din halogenură solubilă și azotat de argint Gelatina utilizată în emulsificare este doar o mică parte din cea necesară în emulsia finită Adăugarea argintului la soluția de bromură se face în condiții fixe de temperatură și viteză de adăugare pentru a produce dispersia necesară, iar apoi bromura de argint precipitată este coaptă prin TEORIA PROCESULUI DE FOTOGRAFIE C încălzire în prezența unui solvent până la finalizarea proceselor de creștere și de coalescență și recristalizare descrise mai târziu Când această etapă este terminată, se adaugă suficientă gelatină, astfel încât, la răcire, emulsia să se stabilească într-un jeleu ferm Este apoi tăiat în fragmente mici, de obicei prin stoarcere printr-o grilă sub presiune; iar sărurile solubile, constând din azotat alcalin produs din reacție și excesul de halogenură alcalină, sunt îndepărtate prin spălare în apă răcită până când difuzia este completă Apoi emulsia este topită din nou, de obicei cu adăugarea unei cantități suplimentare de gelatină, și menținută la o temperatură moderată până când după maturare produce sensibilitatea și contrastul necesar Cele două etape ale digestiei diferă nu numai prin efectele pe care le produc, ci și prin funcțiile lor Prima etapă are scopul de a stabili distribuția granulelor bromurii de argint, iar această distribuție este afectată foarte puțin, dacă este deloc, în procesul de maturare ulterioară, așa cum au arătat Chibisoff și Mikhailova Pe de altă parte, înainte de spălare , emulsie are sensibilitate scăzută și contrast foarte scăzut; iar în timpul maturării ulterioare boabele suferă modificări profunde în reacția lor la lumină, datorită obținerii lor din gelatină a materialelor sensibilizante menționate în capitolul III EMULSIFICARE ȘI COCERE În măsura în care această operație determină distribuția granulometriei, caracterul emulsiei este fixat în această etapă Soluția de azotat de argint se adaugă la soluția de bromură prin trecerea acesteia printr-o pâlnie la o viteză determinată cu un grad foarte considerabil de agitare pentru a preveni orice exces local mare de azotat de argint Concentrația de bromură alcalină în soluție trebuie să fie de ordinul a % sau puțin mai mare O concentrație mai mică nu furnizează suficientă halogenură de argint în emulsia finită, în timp ce o concentrație mult mai mare provoacă dificultăți din cauza formării de precipitate de cereale grosiere Toate emulsiile negative conțin ceva iodură Cantitatea variază de la aproape zero până la maxim aproximativ % din bromură de argint prezentă Iodura de potasiu este de obicei adăugată la soluția de bromură de potasiu înainte de precipitare, dar poate fi adăugată în timpul precipitației sau maturării Acțiunea de MATERIALUL SENSIBIL LA LUMINĂ iodură de argint în emulsii de bromo-iodură de argint este complicată Produce emulsii cu granulație mai fină, cu viteză și contrast mai mari, dacă concentrația este scăzută În emulsionare, se utilizează doar o mică parte din gelatina totală, soluția de bromură conținând de obicei de la la % gelatină, iar această gelatină este selectată mai degrabă pentru capacitatea sa de protecție decât pentru posesia sensibilizatorilor fotografici necesari în gelatina utilizată mai târziu în proces; adică, gelatina utilizată în precipitare este în general de tip inactiv și este, de asemenea, ceea ce este numită de producătorii de gelatină o gelatină „moale” – una cu punct de topire scăzut și, în general, cu rezistență scăzută Există două tipuri diferite de emulsii: emulsii neutre și emulsii amoniacale În cazul emulsiilor neutre, un exces mare de bromură alcalină este utilizat pentru a permite maturarea și cristalizarea Ostwald să continue din cauza puterii sale de solvent pentru bromura de argint În cazul emulsiilor amoniacale, amoniacul poate fi adăugat la soluția de bromură; dar este mai obișnuit să se folosească ceea ce se numește nitrat de argint transformat Acesta se prepară prin adăugarea de amoniac la soluția de azotat de argint până când precipitatul de oxid de argint se redizolvă în excesul de amoniac; argintul este apoi sub forma unui ion complex cu amoniac La precipitare, amoniacul este eliberat din ionul complex și este prezent în emulsie Temperaturile utilizate la fabricarea emulsiilor neutre sunt mult mai mari decât cele care pot fi folosite pentru emulsii amoniacale; temperaturile acestora din urmă care depășesc °C sunt periculoase și produc foarte curând ceață, în timp ce, în absența amoniacului, este posibil să se precipite la temperaturi de la ° la °C a nitratului de argint, cu atât este mai mare gama de mărimi a granulelor produse și cu atât dimensiunea maximă a boabelor este mai mare Dar același rezultat poate fi obținut printr-o coacere îndelungată, astfel încât o emulsie de granulație mare și eventual de sensibilitate ridicată poate fi obținută fie prin adăugarea de argint foarte lent, și astfel formând boabe mari în cursul precipitațiilor , sau prin adăugarea rapidă a argintului și obținerea unui precipitat cu granulație fină, care este apoi lăsat să recristalizeze prin digestie în prezența excesului de halogenură alcaline sau de amoniac Rata de maturare Ostwald și de recristalizare, care controlează TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC distribuția finală a granulelor, depinde de solubilitatea bromurii de argint în soluție de bromură de potasiu și în amoniac Solubilitatea T’ a bromurii de argint în amoniac, în prezența oi, bromură de tasiu, a fost studiată de Lialikov și Piskunova Ei oferă următorul tabel, din care se vede că prezența nitratului crește solubilitatea broiului de argint în timpul procesului de coacere TABELUL I Solubilitatea AgBr în M NH la °C EFECTUL KNO ȘI KBr Fara KNO Cu KN() Moli AgBr Alunițe KBr Alunițe AgBr , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , In absenta amoniacului, solubilitatea brom de argint^ în soluții diluate de bromură de potasiu este atât de scăzut încât po' de solubilitate minimă este dificil de măsurat Solubilitatea minimă apare la o concentrație de aproximativ , în depresia inițială a solubilității, care decurge probabil din efectul anionului comun asupra echilibrului de disociere, wh creșterea solubilității odată cu creșterea concentrației de midă se datorează formării ionilor complecși SoLjiw crește foarte rapid, atât cu concentrația soluției bromură și cu temperatură, astfel încât la concentrații mari și temperaturi ridicate este suficient să permită maturarea și recristalizarea rapidă a Ostwald chiar și în absența amoniacului Când se formează o emulsie prin adăugarea lentă de argint, gradul de maturare ulterioară este de mică importanță deoarece recristalizarea are loc în mare parte în timpul precipitației și există puține boabe foarte fine care trebuie dizolvate și reprecipitate pe de altă parte, dacă emulsia este precipitată rapid, o digestie lungă va produce redistribuirea dorită a granulelor MATERIALUL SENSIBIL LA LUMINĂ În linii mari, emulsiile neutre de mare viteză utilizate pentru lucru negativ pot fi preparate prin adăugare lentă și coacere lungă la temperaturi ridicate și în prezența amoniacului la temperaturi mai scăzute; în timp ce emulsiile cu viteză mai mică utilizate pentru lucrările de proces sau pentru realizarea de diapozitive lanterne sau film pozitive sunt realizate cu adăugare mai rapidă la temperaturi mai scăzute, astfel încât să prezinte o distribuție a granulelor mai uniformă și mai fină decât emulsiile de mare viteză După ce emulsia este coaptă, se adaugă o cantitate considerabilă de gelatină, aducând de obicei emulsia până la o concentrație de aproximativ % în gelatină După cum sa menționat deja, proprietățile acestei gelatine sunt de cea mai mare importanță, deoarece de ele depinde sensibilizarea care trebuie atinsă ulterior Când gelatina este dizolvată, emulsia se răcește cât mai repede posibil și se lasă să se întărească până la un jeleu ferm, după care este ruptă în bucăți de câțiva milimetri în diametru SPĂLAREA SĂRURILOR SOLUBILE Emulsiile fotografice sunt spălate între etapele de coacere și de finisare pentru a îndepărta azotatul de potasiu și orice exces de bromură de potasiu prezent în timpul operației de coacere Cantitatea de spălare poate fi controlată destul de satisfăcător prin menținerea atentă a condițiilor de curgere a apei și a temperaturii acesteia, cu variații ale timpului de spălare pentru a asigura rezultate optime A DOUA COCERE Emulsia se topește pentru coacere ulterioară, iar în acest moment se adaugă ultima gelatină dacă nu a fost deja folosită toată gelatina pentru întărire Un test de fotografie a emulsiei de îndată ce este topită va arăta că nu numai că are sensibilitate scăzută, dar oferă un contrast scăzut; dar pe măsură ce este menținută la o temperatură de °C sau mai mult, contrastul și sensibilitatea cresc foarte rapid până când, în aproximativ zece minute, emulsia atinge contrastul normal pentru acel tip de emulsie Sensibilitatea va continua să crească pentru un timp în funcție de întreaga structură a emulsiei și de gelatina utilizată Gelatina diferă foarte mult în ceea ce privește efectul asupra ratei cu care sensibilitatea crește după maturare și, prin ajustarea timpului de coacere, pot fi obținute rezultate identice TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC ținut cu gelatină cu proprietăți foarte diferite (Capitolul III, p ) ' După un timp limitat, de obicei mai puțin de o oră, creșterea sensibilității încetează; și, dacă coacerea este continuată, emulsia va începe, după un timp, să prezinte o serie de creștere în ceață Emulsia începe uneori să prezinte ceață înainte de atingerea sensibilității maxime, din cauza ajustării necorespunzătoare a precipitației emulsiei și a alegerii gelatinei Dacă o emulsie nu este suficient de coaptă, astfel încât sensibilitatea maximă este ne atins înainte de oprirea maturării ulterioare, maturarea este sta să continue în timpul depozitării emulsiunii; și chiar dacă emulsia este acoperită și uscată, materialul acoperit va continua să crească în sensibilitate atunci când este păstrat Dacă, pe de altă parte, emulsia este supramaturată aproape de punctul de aburire, ea va fi instabilă la păstrare; iar materialul acoperit este susceptibil să dezvolte ceață atunci când este depozitat O emulsie negativă lichidă finită conține aproximativ % gelatină (greutate uscată) și % halogenură de argint Este acoperit pe suport la o adâncime de aproximativ , mm, de la care se usucă până la aproximativ , mm în grosime Acoperirea pe hârtie se micșorează de la aproximativ , mm când este umed până la , mm când este uscată Prin urmare, materialele negative conțin aproximativ , mg de halogenură de argint pe centimetru pătrat și hârtie, aproximativ , mg Secțiuni transversale ale filmului negativ dezvoltat și hârtiei bromură sunt prezentate în figurile și EMULSII DE HÂRTIE Majoritatea emulsiilor utilizate pentru imprimarea hârtiei sunt nespălate Clorura este folosită în loc de bromură și cea mai mare parte sau toată gelatina este adăugată la început Calitatea și sensibilitatea emulsiilor sudi depind de formulă, gelatină și condițiile exacte de precipitare Clorura de argint este produsă într-o stare foarte fin dispersată și poate fi văzută ca granule distincte doar la cele mai mari puteri ale microscopului Datorită prezenței sărurilor solubile, care se pot cristaliza pe un suport impermeabil, emulsiile nespălate pot fi utilizate cel mai bine cu un suport absorbant, cum ar fi hârtie Hârtiile de bromură relativ rapide utilizate pentru mărire sunt realizate cu o emulsie spălată de tip negativ lent MATERIALUL SENSIBIL LA LUMINĂ PRECIPITATUL DE HALOGENURĂ DE ARGINT Dacă o picătură de emulsie diluată este examinată sub micro- domeniul de aplicare, cristalele de halogenură de argint vor fi în forra și pentru a varia în dimensiune de la văzut a fi bine definit lirait de vizibilitate la maxim de poate μ în diametru, diametrul mediu pt *o emulsie negativă rapidă (Figura ) fiind de aproximativ μ The A Fig Fotomicrografie a cristalelor de halogenură de argint ale unei emulsii negative aproximativ X Proprietățile fotografice ale emulsiei depind de compoziția și structura boabelor individuale, de formele lor cristaline și de condițiile de precipitare, care produc boabe de diferite dimensiuni și distribuție a mărimii * Prezența gelatinei modifică profund natura precipitat (Capitolul III) · Halogenurile de argint sunt printre cele mai putin solubile saruri cunoscute, ud cu tiocianat de argint si sulfura de argint formeaza o serie de| * Dacă se măsoară diametrele tuturor boabelor dintr-un volum dat al unei emulsii i diametrele sunt trasate în funcție de frecvența cu care apar, rezultă o curbă de distribuție care nu este diferită de cea care ar putea fi dedusă din legile probabilității (Capitolul II) TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC încredere în solubilitate în ordinea: clorură de argint, tio-cianat de argint, bromură de argint, iodură de argint și sulfură de argint Depunerea acestor săruri de argint din reacțiile de dublă descompunere este atât de rapidă încât precipitatul pare în întregime amorf Până când analiza cu raze X a pulberilor nu a fost perfecționată, Wilsey a reușit să arate că halogenurile sunt întotdeauna microcristaline Cristalele care sunt vizibile la microscop sau chiar suficient de mari pentru a fi văzute cu ochiul liber pot fi obținute prin utilizarea unor substanțe care formează complexe solubile cu halogenura de argint, cum ar fi bromură de potasiu sau amoniac* Acest lucru face posibilă furnizarea continuă de argint și ioni de halogenură dintr-o soluție care conține o concentrație foarte scăzută de ioni liberi Cristalele astfel obținute aparțin sistemului cubic, dar forma lor externă poate depinde de compoziția soluției din care sunt crescute Cu bromura de potasiu ca solvent, se produc fețe octaedrice, iar cristalele prezintă contururi triunghiulare și hexagonale; cu amoniac se produc in general fete octaedrice, dar s-au obtinut cristale cu fete cubice Dacă se amestecă două soluții care produc un precipitat, condițiile de interacțiune se vor modifica progresiv din momentul în care prima picătură a uneia se întâlnește cu cealaltă Deși conțin cantități echivalente de sare în unitate de volum atunci când încep să se amestece, formarea de produs insolubil lasă soluțiile mai slabe decât înainte Prin urmare, fiecare element de precipitat care urmează, este originar dintr-un mediu mai puțin concentrat și dintr-un mediu care devine mai bogat în producție de reacție Mediul în timpul precipitațiilor poate fi variat artificial Soluțiile pot fi făcute să difere unele de altele în concentrație, chiar dacă cantitățile de sare implicate rămân echivalente, prin dizolvarea unui reactant în mai puțină apă decât celălalt În acest caz, cea mai mare parte a precipitatului se formează în contact cu un exces de reactiv mai concentrat Efectul este accentuat dacă precipitarea este efectuată cu soluții care nu sunt echivalente; la final, produsul solid este în contact cu un exces de unul dintre corpurile care reacţionează Toate aceste condiții pot apărea în timpul producerii emulsiei și, deși în fiecare caz se produce halogenură de argint, proprietățile acestei halogenuri pot varia considerabil De ce ar trebui să fie așa se poate MATERIALUL SENSIBIL LA LUMINĂ explicate conform teoriilor actuale ale combinației chimice și structurii cristalelor În ultima parte a secolului trecut, acceptarea legii proporțiilor constante și a legii proporțiilor multiple pentru combinarea greutăților elementelor a condus la o concepție mecanică simplă a valenței Un atom se poate uni cu unul, doi, trei sau până la opt atomi ai altui element, în funcție de valența acestuia Compusul era suma moleculelor sale și, prin urmare, compoziția sa era exact cea a moleculelor Argintul și bromul fiind monovalent, compusul bromură de argint în orice cantitate ar consta din X atomi de argint și exact X, la o unitate, atomi de brom Combinația dintre mase de atomi gram de argint ( , g) și brom ( , g), fiecare conținând, după cum se știe acum, aproximativ , X IO atomi, ar fi reprezentată ca o interconectare separată a atomilor de argint și brom în perechi, fiecare unire fiind un eveniment separat care se desfășoară fără a ține cont de celelalte din cartier Prin urmare, dacă a existat un exces de câțiva atomi din oricare dintre componente rămași în împerecherea generală nu ar părea să modifice natura produsului deja format Excesul ar fi doar respins și lăsat în soluție Cercetările lui Werner și ale lui Bragg și Bragg și lucrările teoretice ale lui Bohr, Lewis, Born, Fajans și alții au arătat că această imagine este insuficientă Pentru compușii asemănătoare sării, brațul de valență al chimiștilor anteriori devine o abreviere convenabilă pentru forțele generate de schimbul de electroni între atomi combinați În stare solidă și probabil în stare lichidă, o astfel de combinație chimică nu mai este considerată o afacere privată, ca între atom și atom; este o relație de grup privind coloniile de atomi Când bromura de argint este precipitată din soluție, ionii de argint și de brom nu sunt atașați unul de celălalt în perechi, cu moleculele rezultate aliniate pentru a forma un cristal, ci sunt aranjați într-un model simetric în care este imposibil să spunem că vreunul atomul de brom este proprietatea oricărui atom de argint anume Este reduplicarea unui număr mare de ioni de argint și brom într-un mozaic tridimensional obișnuit sau rețea care constituie un cristal Fiecare obișnuință cristalină are propria sa structură de rețea, în care atomii sunt situați în mod definit TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC distanțe și în direcții definite unul față de celălalt Dacă nu se poate spune că scopul obiceiului de cristal este de a oferi fiecărui atom cel mai mare contact cu cealaltă componentă și cel mai mic contact posibil cu propriii săi membri, acesta este, în orice caz, efectul obținut Analizele cu raze X Wilsey pe pulbere ale clorurii de argint și ale bro- mide le-au arătat că au rețele cubice simple; părțile al modelului unității, al cărui element solid este prezentat în figura , au lungimi de , A și, respectiv, , A Se vede ca fiecare atom de argint este inconjurat de sase atomi de brom, iar fiecare atom de brom de sase atomi de argint, seturile fiind dispuse intr-o serie de cuburi intrepatrunse Valența este stili unitate, prin aceea că bromura de argint este compusă din un număr egal de atomi de argint și brom Este metoda de atașament care este concepută a fi diferită Dacă fiecare atom Fig Diagrama rețelei cuburilor de clorură de argint și bromură de argint nu se poate spune că este legat de vecinii săi prin șase legături de valență în locul uneia, este cel puțin menținut în poziție de o forță unitară exercitată fracționat în șase direcții Ideea de agregate de molecule individuale cedează astfel loc celei a cristalului însuși ca moleculă gigantică, care, datorită structurii sale regulate, se supune legilor proporțiilor constante * Teoria disocierii electrolitice a sugerat de mult că, în soluție, componentele moleculelor sait sunt separate sau, cel puțin, interschimbabile Bromura de argint, deși considerată insolubilă în apă, se dizolvă într-o mică măsură; și, deoarece este un compus al unui metal cu un acid puternic, partea din soluție este aproape complet disociată, astfel: AgBr —» Ag+ - Br~ Procesul trebuie considerat însă unul dinamic; ionii bombardează materialul solid care nu se poate dizolva în continuare, deplasând ocazional unul sau altul dintre componente în straturile exterioare și reformând suprafața cu noi elemente * Acest lucru este valabil numai pentru cristalele ionice, cum ar fi bromura de argint, și nu pentru cristalele moleculare, cum ar fi cele ale majorității compușilor organici, în care molecula își păstrează multă individualitate MATERIALUL SENSIBIL LA LUMINĂ Dacă, în stare solidă, este firesc ca ionii de argint și bromură să rămână staționați într-o anumită ordine relativă, acest lucru nu este posibil în soluție, din cauza libertății de mișcare în lichide Cu toate acestea, pe măsură ce punctul de saturație este depășit, la o concentrație critică, un cristal începe să se separe Materialul continuă să se depună până când cantitatea de sare din soluție a scăzut la o nouă valoare, care exprimă faptul că este mai ușor pentru ionii să se depună odată ce s-a furnizat un nucleu Pentru primul act de generare a cristalelor este necesară o soluție suprasaturată în ceea ce privește sarea cristalină Motivul pentru depunerea mai ușoară pe un cristal deja început este simplu În centrul unui agregat cristalin, fiecare atom are forțele sale de valență satisfăcute în mod egal în fiecare direcție de ionii de semn opus La suprafata insa aceasta conditie se obtine doar in acele portiuni ale atomilor orientate spre interior, iar fiecare ramane nesatisfacut pe partea spre solutie Suprafața, așadar, este întotdeauna achizitivă, mai întâi pentru ionii de un semn, apoi pentru cei de opus; și atâta timp cât are loc procesul de atașare, cristalul crește Limita de creștere este atinsă atunci când pierderea de material în soluție este egală cu viteza de depunere, care apare atunci când soluția este sărăcită până la limita de saturație Dacă unul dintre ioni este atunci în exces, ca și cum s-ar adăuga o cantitate suplimentară de sare solubilă care conține ionul, cristalul finit va fi atras un strat din acești ioni pe întreaga sa suprafață, strat care nu poate fi acoperit de ioni de semn opus din cauza deficitului lor În măsura în care suprafața are un strat suplimentar dintr-o singură componentă, cristalul diferă prin această cantitate de compoziția cerută de legea proporțiilor constante În cristalele mari ale substanțelor chimice stoc de laborator, raportul dintre numărul de atomi de pe suprafață și cei din interior este atât de extrem de mic încât se pot detecta mici variații în compoziție Precipitatele fine întâlnite în lucrările analitice, totuși, se găsesc adesea că conțin mai multe dintr-o componentă decât ar trebui Excesul de precipitant poate fi obturat sau adsorbit Raportul dintre suprafață și volum este apreciabil în acest grad de subdiviziune, iar ionii adsorbiți modifică compoziția într-o măsură măsurabilă În cazul cristalelor subțiri asemănătoare plăcilor care apar în mod obișnuit în emulsii, calculele arată că excesul de ioni de argint sau bromură se ridică la , % TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC pentru boabe de μ grosime (cristale foarte mari) și la sută pentru boabe de Ο ΐμ grosime Cazul bromurului de argint precipitat din azotat de argint și bromură de potasiu este tipic: fie oricare dintre componente, de exemplu, bromura de potasiu, să fie în exces La începutul precipitațiilor, ionii de argint, potasiu, bromură și nitrat sunt aruncați împreună Bromura de argint solid se separă până când toți ionii de argint au fost îndepărtați substanțial și lasă în soluție un exces de ioni de bromură și un număr mai mare de ioni de potasiu și nitrat Suprafața bromurii de argint atrage acum acești ioni, bromura și azotatul tinzând să adere la membrii de argint cei mai exterioare ai rețelei, în timp ce ionii de potasiu se colectează la membrii bromură Dar, dintre cele trei soiuri în soluție, numai ionii de bromură sunt comuni rețelei și au dimensiuni astfel încât să se potrivească cu structura de suprafață a mozaicului Numai acestea, prin urmare, se pot apropia suficient de intim pentru a fi ținute Deoarece ionii sunt particule încărcate, achiziția unui strat de ioni de bromură face un cristal încărcat negativ Are, prin urmare, afinitate pentru un număr egal de ioni pozitivi, în acest caz, potasiu, din soluție; iar concentratia acestor creste in vecinatatea suprafetei cristalului pana la stabilirea echilibrului electric Dacă se încearcă spălarea sau uscarea cristalului, echilibrul dinamic al ionilor din vecinătate devine imediat static, fiecare ion bromură de suprafață în exces atrăgând un ion suplimentar de potasiu și atașându-l permanent de un strat extern În limbajul chimic, bromura de argint a reținut o parte de bromură de potasiu în stare de adsorbție Un accent deosebit este pus pe faptul că, dacă un ion este adsorbit la un cristal, ionul însoțitor este întotdeauna concentrat în vecinătate într-o măsură echivalentă Există o tendință în literatura fotografică și coloidă de a vorbi despre ionii adsorbiți ca și cum ar fi prezenți fără consoartele lor Acest lucru a apărut deoarece, în scopuri practice, dacă cristalul este în contact cu o soluție, doar membrii atașați ai perechilor de ioni sunt cei care modifică suprafața Condițiile existente în jurul unui cristal de bromură de argint într-o soluție care conține un exces de bromură de potasiu pot fi reprezentate schematic, ca în Figura Aceasta arată valoarea cubică MATERIALUL SENSIBIL LA LUMINĂ fata de bromura de argint Fețele cubice sunt rareori găsite în emulsiile de fotografie, dar sunt cele considerate de Faj ans și Frankenburger în cercetările lor interesante Fețele de- K КК Br BrBr ® ® ® ® ® ® Fig Fig Diagrama care prezintă bromură adsorbită pe o față octaedrică dezvoltate de cristalele octaedrice ale unei emulsii negative prezintă o suprafață de ioni de toți un fel, ca în figura , sau, dacă precipitarea este efectuată în exces de nitrat de argint, conform figurii TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Ionii de potasiu sau nitrat însoțitori ai ionilor de bromură sau argint adsorbiți sunt liberi individual să se îndepărteze și să fie înlocuiți cu alții Prin urmare, cristalele pot fi considerate încărcate electric față de alte cristale dacă acestea se apropie Această electrificare are efecte fizice importante Particulele unui precipitat preparat în prezența unui exces de reactiv se resping una pe alta, deoarece sunt încărcate cu același ion Aceasta previne coalescența și dă naștere unei soluții coloidale dacă cristalele sunt suficient de mici Cel adsorbit ÙO Fig Diagrama care arată argintul adsorbit pe o față octaedrică, ionul a peptizat precipitatul, iar soluția rămâne tulbure și nu se va depune Dacă o suspensie de sare insolubilă încărcată în acest mod este amestecată cu o suspensie de sare similară preparată într-un exces de celălalt reactant, particulele de semn opus se atrag unele pe altele, are loc neutralizarea sarcinilor, iar materialul floculează Fajans și Erankenburger au introdus o terminologie convenabilă pentru aceste precipitate Când este preparată cu ion de argint adsorbit, despre bromura de argint se vorbește despre corpul de argint; cu bromură adsorbită, ca corp de bromură; cu OH-, ca corp de hidroxid; și așa mai departe Corpul de argint și corpul de bromură au sarcini electrice de semn opus, astfel încât se precipită unul pe altul din suspensia coloidă; şi se deosebesc chimic în toate reacţiile în care se referă fenomenele de suprafaţă În special, halogenura de argint cu argint adsorbit este instantaneu MATERIALUL SENSIBIL LA LUMINĂ redus la argint metalic printr-o soluție de dezvoltare și de asemenea se decolorează foarte rapid prin acțiunea luminii Prin urmare, este utilizat pentru prepararea materialelor fotografice pe care este imprimată o imagine vizibilă prin expunere continuă fără dezvoltare, ca în cazul hârtiei de imprimare acoperite cu o emulsie care conține clorură de argint și citrat de argint Pe de altă parte, emulsiile de clorură și bromură de argint destinate dezvoltării se obțin întotdeauna prin adăugarea de nitrat de argint la o soluție în care halogenura liberă este menținută în exces PRECIPITAȚII ÎN SOLUȚIE DE GELATINĂ Condițiile de precipitare în fabricarea emulsiilor sunt complicate de prezența gelatinei Gelatina este poate cel mai bun coloid proiectiv cunoscut Structura sa în soluție este de așa natură încât previne formarea particulelor solide până când se atinge un grad enorm de suprasaturare În plus, protejează particulele de floculare sau fuziune între ele după ce sunt formate Efectul său asupra precipitării bromurii de argint este foarte marcat De obicei, bromura de potasiu și azotatul de argint într-o sută de soluție normală produc o tulburare imediat după amestecare În prezența gelatinei, chiar și a zecea soluție normală dau o suspensie coloidală galbenă limpede de bromură de argint, care rămâne transparentă o perioadă de timp Emulsia fotografică necesită soluții comparativ concentrate ale reactanților, iar aceștia produc granulele cristaline sensibile la lumină în două etape distincte: După amestecare, există o suprasaturare mare, urmată de generarea unui număr imens de nuclei și creșterea acestora până când suprasaturația încetează Aceasta este prima etapă Cea de-a doua, deja menționată (p ) ca coacere, implică aruncarea și fuziunea și, de asemenea, soluția particulelor mai mici și repunerea pe cele mai mari În cele din urmă, sunt produse cristale bine definite care sunt vizibile la microscop În cele din urmă, aceste boabe suferă coalescență și recristalizare Existența acestor trei etape în precipitarea bromurii de argint este confirmată de lucrările lui Trivelli și Sheppard, Sheppard și Lambert, · și Chibisoff Procesele de început și creștere au fost studiate de Tammann pe topituri și de von Weimarn pe soluții și TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC s-a demonstrat că depind de factori precum vâscozitatea, presiunea asupra mediului și concentrația reactanților, precum și de solubilitatea și căldura latentă de cristalizare a substanței insolubile Separarea inițială a nudeilor poate fi exprimată prin formula generală: W presiune de condensare P Q — rezistență la condensare S unde W = viteza de condensare, Q = totalul moleculelor disponibile în soluție, R = o constantă și & = solubilitatea normală a particulelor mari de precipitat Astfel, solubilitatea nudeilor care tocmai se separă în orice moment este egală cu gradul de suprasaturare din acel moment sau egală cu Q — ; P/S este suprasaturația specifică De fapt, însă, cazul ideal nu apare; adică prima perioadă de cristalizare nu reprezintă în niciun caz o simplă condensare vectorială a moleculelor sau ionilor, ci este în mare măsură complicată de o serie de alte procese (disociere și asociere, solvatare și desolvatare etc ) Prin urmare, în expresia vitezei, coeficientul R reprezintă un factor variabil care încorporează toate reacțiile secundare care însoțesc procesul principal de formare a rețelei cristaline sub forma unor particule hiper-ultramicroscopice separate În cazul de interes aici, formarea fazei solide are loc, după cum sa menționat deja, ca urmare a reacției de dublu schimb; ionii de argint și de halogenură iau parte la procesul de condensare Dar majoritatea ionilor sunt în stare hidratată în cazul soluțiilor apoase, reținând și orientând moleculele de apă care apar ca dipoli care înconjoară ionii De altfel, pentru ca ionul să treacă în rețeaua cristalină a nucleului de condensare, trebuie furnizată energia de deshidratare Energia necesară pentru aceasta este derivată din forțele de atracție care apar între ionii încărcați opus și care constituie în cele din urmă așa-numita energie rețelei, Uo, adică căldura eliberată, în timp ce N (numărul lui Avogadro) ionii gazoși liberi pozitivi și negativi se combină în o moleculă gram a ansamblului cristalin corespunzător Echilibrul dintre energia rețelei și căldura MATERIALUL SENSIBIL LA LUMINĂ de hidratare dă, după Fajans, căldura soluției: u = UH - u Astfel, din considerente de energie, un anumit compus chimic este cu atât mai puțin solubil și, prin urmare, viteza de condensare a acestuia este cu atât mai mare, cu atât forțele de afinitate electrochimică dintre ionii încărcați opus sunt mai puternice în comparație cu forțele de hidratare, adică energia rețelei este mai mare în comparație cu căldura de hidratare Valorile, în calorii, ale mărimilor menționate pentru sărurile cu halogenură de argint sunt următoarele: ArgintArgint Argint CloruraBromurălodură Energia rețelei S Căldura de hidratare Un C Căldura soluției Us - - - Dacă pentru argint se presupune că căldura de hidratare este Un = calorii, valorile sale pentru ionii Cl’, Br’ și I’ sunt , și, respectiv, Astfel, se obține multă energie dacă ionii sunt împachetati în ordine regulată pentru a forma un cristal, dar doar puțină se obține sub formă de căldură de precipitare deoarece o cantitate considerabilă din această energie este utilizată în deshidratarea ionilor O discuție despre formarea fazei solide, începând cu condensarea nucleelor din soluția suprasaturată sau în timpul reacției de dublu schimb, conduce la concluziile: Dacă suprasaturația soluției este constantă și timpul de observare este suficient de lung, dimensiunile cristalelor individuale vor fi invers proporționale cu viteza de condensare în nuclee; cu alte cuvinte, odată cu creșterea suprasaturației specifice, se obțin sisteme cu stocare crescândă de energie de suprafață La o anumită suprasaturare medie, sau în cazul reacţiei de schimb dublu, cu creşterea concentraţiei iniţiale a substanţelor care reacţionează, gradul de dispersitate al fazei solide eliberate trece printr-un minim, precipitatul apropiindu-se apoi de starea sa cristalină La concentrații mai mici și mai mari, se observă o tendință de a forma soluri și, respectiv, geluri Potrivit lui von Weimarn, faza solidă precipitată se obține într-o stare foarte dispersă în următoarele condiții: TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC (a) Mediul de dispersie are o acțiune de solvent neglijabil asupra fazei solide care se formează; (b) Faza solidă se formează foarte rapid; (c) Concentrația substanțelor care reacţionează în soluţie este menţinută în limite definite Sensul practic al acestor reguli este: cu cât substanța este mai puțin solubilă, cu atât linerul este precipitatul; și că, cu substanțe foarte insolubile, particulele pot fi făcute să crească numai prin reînnoirea agenților generatori Creșterea poate avea loc apoi pe cristale deja așezate în loc să înceapă în jurul nucleelor proaspete COACERE Este bine cunoscut faptul că o parte poate crește în detrimentul alteia În estimarea calciului ca oxalat, de exemplu, precipitatul care se formează prin adăugarea de oxalat de amoniu și amoniac la soluția de calciu este de obicei lăsat să se depună peste noapte Acest lucru nu se face doar pentru a obține un lichid limpede, supranatant, care trebuie inevitabil perturbat la filtrare, ci pentru a permite cristalelor să se asprească pentru reținerea de către hârtia de filtru Dacă o emulsie de gelatino-bromură este coaptă, are loc aceeași creștere a mărimii cristalului sau a granulelor Deoarece aceste creșteri pot apărea mult timp după adăugarea de reactivi, singura sursă de creștere a particulelor mai mari este soluția și dispariția finală a particulelor mai mici Examinarea la microscop arată că asta se întâmplă Pe măsură ce cristalele mai mari cresc, cele mai mici dispar Motivul fizic de bază nu este greu de văzut, deși matematica exactă! analiza schimbării necesită mai mult studiu Materia solidă în vrac este ținută împreună de forțele de coeziune, în cele din urmă, prin urmare, de forțele dintre ion și ion din rețeaua spațială Dacă un solid este redus la pulbere, nu numai că se va efectua un lucru de frecare, care este disipat în căldură, dar energia va fi cheltuită pentru a rupe rețeaua Cu cât subdiviziunea este mai mare, cu atât energia absorbită este mai mare Această energie este potențială și este stocată la suprafața spartă ai cărei atomi sunt doar parțial înconjurați de membri de valență compensatori Dacă toate particulele de pulbere ar putea fi aduse în doză suficientă,* ar adera și * În mod normal, acest lucru este prevenit prin pelicule de gaz și straturi de oxid de pe suprafețe Suprafețele de platină și cauciuc proaspăt tăiate aderă deoarece nu suferă această contaminare, MATERIALUL SENSIBIL LA LUMINĂ eliberează energia de suprafață sub formă de căldură Prin urmare, dacă substanța în pulbere este pusă în contact cu un lichid care o poate dizolva, chiar dacă ușor, lichidul fiind și în contact cu substanța în vrac, pulberea se va dizolva și se va depune pe porțiunea compactă deoarece, făcând aceasta , vor fi implicate o schimbare exotermă și o eliberare de energie Procesul este în general vorbit ca maturizare Ostwald, deoarece Ostwald, , în investigațiile sale asupra formelor stabile și metastabile de oxid și iodură de mercurio, a fost primul care a arătat semnificația acestuia Principiile generale ale creșterii și contracției reciproce a particulelor, în special a picăturilor de lichid suspendate în vapori saturați, au fost enunțate de Helmholtz, Hulett, Jones, Partington și Valeton și rezumate de Nernst şi Trivelli şi Sheppard Creșterea unui cristal depinde de furnizarea de material la granițele sale În soluțiile mobile, îndepărtarea soluției prin depunere face lichidul mai ușor și generează curenți de convecție dincolo de fețe, curenții fiind cei mai rapidi acolo unde creșterea este cea mai rapidă Cristalul este permis să se extindă fără împiedicare în fiecare direcție la rate proporționale cu afinitatea pentru ioni de pe fețele corespunzătoare Primul efect al creșterii vâscozității mediului este reprimarea curenților de convecție și limitarea aprovizionării cu alimente Acest lucru afectează proporțional fețele cu creștere rapidă mai mult decât pe cele lente, deoarece acestea depind de creșterea bombardamentului ionic, care este probabil constant pentru unitatea de suprafață, indiferent de față Forma normală a cristalului ar trebui să dea loc unui alt contur sferic, presupunere care este verificată experimental Ocazional, creșterea vâscozității produce efectul opus Există unele cazuri în care un cristal a fost alimentat foarte lent, astfel încât există în orice moment o cantitate limitată de material de construcție; totuși forma finală, în loc să fie aproape sferică, a devenit modelată complex Această condiție se realizează atunci când o emulsie umedă de halogenură de argint (acoperită pe un suport) este fumată cu amoniac Boabele se dizolvă extrem de lent în soluția de amoniac diluată și se redepun ca părți ale unui cristal principal mare (Figura ) Acest cristal este rareori omogen, dar conține multe spații goale, ca și cum ar fi simplul schelet al formei dorite TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Forțele care operează în creșterea cristalelor sunt de două tipuri largi: tendința de acumulare și tendința de aranjare Oriunde acumularea este complet nestingherită, ionii se pot reuni într-o mulțime și pot produce un agregat de cristale mici, formate în grabă Acolo unde alimentarea este suficient de lentă pentru a alimenta fiecare față de cristal în ritmul său particular, atunci rezultă un cristal perfect, de formă caracteristică compusului, deoarece, deși aportul este la fel de abundent la fiecare față, nu toate Fig Fotomicrografia agregatului de bromură de argint recristalizat prin fuming de amoniac, aproximativ X ionul este atașat la prima ciocnire Fețele cu creștere mai rapidă rețin o proporție mai mare de ioni, iar ratele diferite de creștere la suprafețe sunt o expresie a probabilității variate ca un ion să rămână în poziție după ciocnire Un cristal sferic rezultă dacă debitul de alimentare este extrem de lent, controlul fiind exercitat de insolubilitatea extremă a substanței din soluția luată în considerare, astfel încât aceasta din urmă este întotdeauna ușor suprasaturată Fiecare ion care lovește fiecare față este MATERIALUL SENSIBIL LA LUMINĂ reținut; dar din moment ce nu există (prin definiție) o evaporare, fiecare ion trebuie să rămână acolo unde ajunge Numai în cazul în care cantitatea de material este mică, dar soluția mai puțin saturată, ca în cazul fumului de amoniac la care se face referire, forțele de aranjare pot depăși pe cele acumulate, pentru că ionii depuși în poziții care nu sunt ideale pentru obișnuința cristalelor pot fi reevapo- evaluate înainte de a fi acoperite de noi sosiri și pot redepozita în regiuni mai favorabile Acest transport nu are loc în mod necesar prin soluție, ci poate avea loc prin intermediul unui strat de adsorbție monomoleculară care se deplasează rapid de-a lungul suprafețelor cristaline Dovada existenței acestor straturi de adsorbție pe suprafețele solide a fost dată de Volmer Deoarece ele tind să se evapore cel mai repede de pe fețele cele mai puțin achizitive și să se depună pe vecinii lor mai lacomi, rezultă un cristal cu multe ramuri și interspații goale Vârfurile ramurilor sunt fețele cu creștere rapidă, iar părțile laterale, cele cu creștere lentă Limitarea aprovizionării cu alimente și, prin urmare, a creșterii cristalelor în prezența gelatinei dizolvate, desigur, nu ia niciodată calea specifică condițiilor de fumare a amoniacului Boabele devin doar mai regulate Dacă se încearcă înlocuirea soluției calde de gelatină cu un alt coloid de vâscozitate egală, se va constata că precipitatul de halogenură de argint nu este modificat în aceeași măsură Gelatina exercită o putere deosebită ca coloid protector, deoarece poate inhiba total cristalizarea, precum și pur și simplu suprima creșterea Se arată mai târziu că gelatina, chiar și în soluție diluată, are probabil o structură fibrilă Prin urmare, un precipitat trebuie să obțină nu numai material suficient pentru a crește; trebuie să se orienteze pe sine și adaosurile sale pe pereții structurii, în timp ce transportul printr-un strat adsorbit este blocat de gelatina adsorbită O deducere evidentă, și una susținută prin experiment, este că precipitații cristaline obișnuite pot fi obținute numai atunci când soluțiile de gelatină sunt agitate Structura este ruptă mecanic (și probabil reparată instantaneu), iar cristalele sunt hrănite de curenți de convecție forțată Trivelli și Sheppard oferă un grafic, reprodus în Figura , care arată efectul creșterii concentrației de gelatină asupra dispersității și mărimii granulelor precipitatelor de bromură de argint În condițiile particulare care există în timpul fabricării emulsiei, TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC gelatina dă uniformitate de creștere boabelor în loc să încurajeze formele dendritice mari Lucrarea de precipitare a fazei solide pe fețele unui cristal în creștere este exprimată prin volumul substanței solide care este precipitată din soluție pe unitatea de timp pe fiecare față, iar acest volum este evident proporțional cu energia de suprafață a unui cristal față Dacă F este aria unei fețe, V volumul substanței precipitate pe unitatea de timp și К constanta capilară, relația este V = q-KF, unde q este proporțională Fig Curbele care arată dependența mărimii granulelor precipitatului de concentrația în timpul precipitației coeficientul de nationalitate Prin urmare, v = V/F = qK, adică grosimea V/F a stratului depus pe față pe unitatea de timp, care exprimă viteza de creștere v a feței, este proporțională cu constanta capilară a feței chipul dat Experimentele de regenerare a cristalelor care au crescut neregulat sau s-au deformat prin încălzirea soluției mamă arată ( ) că vitezele de creștere ale diferitelor fețe ale unui cristal sunt inegale și ( ) că fața cu cea mai mare viteză de creștere este înconjurată de alte viteze lente cele în creștere au tendința de a fi excluse din conturul cristalului Astfel, în cristalele în creștere, cele mai dezvoltate sunt fețele cu creștere lentă, adică acelea pe care se depune o cantitate mai mică de substanță pe unitatea de timp Fețele cu creștere rapidă pot, în timp, să dispară complet din poliedrul cristalin, fiind transformate în muchii sau unghiuri solide care indică direcțiile de creștere cea mai rapidă Diferența- MATERIALUL SENSIBIL LA LUMINĂ O rată de creștere a fețelor cristalului se datorează în mod evident diferenței constantelor capilare ale acestora Pe de altă parte, deoarece în timpul creșterii unui cristal, fețele de mare constantă capilară, adică de mare energie de suprafață, dispar din conturul acestuia, se poate concluziona că cea mai stabilă formă a cristalului va fi aceea căreia îi corespunde o contur format din feţe de valori minime ale energiei de suprafaţă Forma de cristal care, în condiții date, este cea mai stabilă se numește formă de echilibru, adică aceea care pe tot parcursul timpului de creștere a cristalului rămâne asemănătoare cu sine Această formă poate fi diferită în funcție de condițiile de cristalizare (cum ar fi suprasaturarea soluției, impurități etc ) Dacă, de exemplu, cristalul în creștere este plasat într-o soluție cu un grad diferit de suprasaturare, forma sa inițială va fi schimbată din cauza întârzierii creșterii unor fețe și a accelerării creșterii altora Gibbs, Curie și Wulff afirmă că cea mai stabilă formă este aceea căreia, pentru un anumit volum al cristalului, îi corespunde cea mai mică energie de suprafață Astfel, creșterea unui cristal în soluția mamă este asociată cu o modificare a energiei sale de suprafață; și, pentru o anumită distribuție specifică a concomitentului capilar Între mai multe fețe, creșterea unui cristal urmează acea formă pentru care energia sa totală de suprafață va fi minimă Această afirmație este cunoscută sub numele de principiul Gibbs-Curie-Wulff al energiei minime de suprafață Poate fi exprimat prin ecuație ' E = K -F + K -F + K -F + ··· + Kn-Fn, ' unde F } F , F , · · · Fn sunt zonele fețelor cristalului, cărora le corespund constantele capilare Ki, K , K , · · ■ Kn, în timp ce energia de suprafață totală, E, pentru un volum dat , V, al cristalului trebuie să fie un minim Cristalele observate în emulsia de fotografie aparțin în general clasei octaedrice a Sistemului obișnuit, deși se găsesc forme cubice Subclasa particulară este dyakis-dodecaedralul, concluzionat că este așa din studiul ratei de creștere la diferite fețe Forma reală a cristalului poate varia enorm, în funcție de faptul dacă creșterea are loc în mod egal în trei dimensiuni sau este limitată la două sau chiar la o singură dimensiune Primul dă granule prismatice care apar întunecate sub TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC microscop; al doilea, farfurii; iar al treilea, ace Toate variațiile pot fi considerate derivate dintr-un octaedru regulat prin creșterea diferențială sau extinderea fețelor Lăsați un octaedru obișnuit să se odihnească pe hârtie; apoi, umbra în proiecție paralelă a zonei interne delimitată de urmele tuturor marginilor sale este un hexagon regulat, ca în figura , iar cele opt fațete sunt vizibile D Fio Diagrama proiecției unui octaedru regulat care arată generarea unui hexagon regulat Fig Diagrama generării unui hexagon echiunghiular, scalen Fig Diagrama generării unui cristal în formă de ac după un mic studiu Astfel, BDF este o singură față; și BCD, altul Dacă rata de creștere a tuturor fețelor este aceeași, cristalul crește în dimensiune, dar rămâne un octaedru obișnuit Dacă, totuși, o pereche de fețe opuse, cum ar fi BDF și ACE, au o rată de creștere, care este mai mică decât cea a celorlalte trei perechi, se formează o piață în formă de hexagon obișnuit Dacă, în plus, cele trei fețe ABF, BCD și DEF au o rată de MATERIALUL SENSIBIL LA LUMINĂ creștere diferită de cea a opuselor lor, CDE, AEF și ABC, forma este aceea a unui hexagon echiunghiular având laturile alternative scurte și lungi În cazul limitativ rezultă un contur triunghiular (Figura ) Ideea este că zonele fețelor din cristalul complet dezvoltat sunt invers proporționale cu ratele lor de creștere Acele fețe care dobândesc material cel mai repede progresează spre exterior, întinzând și mărind fețele vecine, în timp ce ele însele rămân mici Un ac este produs atunci când creșterea este suprimată la toate, cu excepția celor două suprafețe bazale Acestea cresc în direcții opuse, producând un cristal lung care este întărit cu o expansiune laterală mică (Figura ) Sunt cunoscute creșteri de ace mai complicate S-a presupus că dezvoltarea fețelor de cristal este dependentă de puterea lor de acumulare în raport cu cea a vecinilor lor; dar această lege, enunțată de Lehmann, nu este valabilă pentru creșterea anumitor forme, în special pentru plăcile octa-edrice cu schelete ikositetraedrice și diakisdodecaedrice Acest lucru se datorează faptului că reacțiile secundare intră în joc Din fotografia cu raze X se știe că sarea obișnuită, NaCl, are aceeași structură de rețea ca și clorura de argint, AgCl; , dar când sarea este cristalizată din apă simplă, se formează cristale în formă de cub Aceasta este în contrast cu clorura de argint, care apare într-o emulsie în octaedre Pentru ca un cristal să prezinte fețe cubice mari, creșterea trebuie să aibă loc la fețele octaedrice, deoarece fețele care cresc cel mai puțin sunt cele extinse lateral și care generează cele mai mari suprafețe Fața octaedrică cu creștere rapidă este aceea pe care toți ionii externi sunt de un singur semn, în acest caz, fie Ag, fie Cl Prin urmare, este puternic încărcat pozitiv sau negativ O astfel de suprafață exercită o atracție puternică asupra tuturor ionilor de semn opus, adică asupra unei jumătăți din cei aflați în soluție Fața cubică, cu structura sa alternativă, oferă o șansă egală de % de atașare la un ion de bombardare; dar, din cauza alternantelor, sfera de atractie se diminueaza foarte rapid odata cu distanta de la suprafata Are o creștere lentă, așadar, și fața care persistă în cristalele normale de sare comună Valeton a arătat că, dacă se pune multă uree în soluția de sare, clorura de sodiu se separă ca octaedre în același TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC mod ca boabele de emulsie la maturarea amoniacală Acest lucru este atribuit adsorbției grupărilor NH puternic polare zNH a ureei, CO^ XNH , la fețele octaedrice, părăsind cubiul chipuri libere să crească Sheppard sugerează că alimonia obișnuită și excesul de KBr ar juca un rol similar în maturarea emulsiei prin formarea de complexe de tipul EKKAgBrJ-; CK]+CAg Br T,· [Ag(NH ) ]+CBr]-care sunt adsorbite pe feţele octaedrice În plus, grupările care conțin gelatină — NH — și — NH pot juca un rol similar S-a subliniat de către Jelley * că, ca urmare a simetriei rețelei centrate pe fețe de clorură de argint și bromură de argint, toate fețele octaedrice ar trebui să aibă aceeași constantă capilară, iar ecuația Gibbs-Curie-Wulff devine E = + F + F + · ■ · + F ), care este un minim când Fi = F = ■ · · = Fs; adică atunci când cristalul este un octaedru regulat Faptul că fețele octaedrice individuale diferă atât de marcat ca ritm de creștere, chiar și pe cristale foarte mici, indică faptul că fețele în creștere au o polaritate care nu este deținută de cristalul în ansamblu Substanțele prezente în soluția în care cresc cristalele ar trebui, de asemenea, să fie adsorbite în mod egal pe toate fețele octaedrice Jelley a pregătit microfotografii color ale interferenței de culoare a cristalelor de bromură de argint, care arată clar că fețele opuse nu sunt întotdeauna paralele între ele, dar pot fi înclinate cu până la ° Acest lucru indică faptul că rata de creștere a unei singure fețe poate varia de la un punct la altul Pe lângă creșterea normală a boabelor în timpul precipitării și coacerii Ostwald, care are loc atunci când emulsia este digerată în prezența unui solvent pentru bromură de argint, este posibilă o modificare suplimentară a boabelor prin recristalizare și coalescență Procesul poate fi ilustrat prin diagramele prezentate în Figura , preluate din lucrarea lui Sheppard și Lambert * EE Jeley, comunicare privată MATERIALUL SENSIBIL LA LUMINĂ La maturarea Ostwaid, fiecare parte este înconjurată de un strat dublu electrostatic care constă din ioni orientați imperfect ai solidului și din ionii bromură de potasiu solubilizantă Acești ioni sunt mai mult sau mai puțin hidratați pe măsură ce sunt mai mult sau mai puțin orientați Momentul electric al ionului hidratat depinde de numărul de dipoli de apă care înconjoară ionul într-o înveliș probabil monomolecular Acesta este momentul care atrage și fixează ionul în rețeaua cristalină, determinând astfel creșterea OSTWALt) ETAPA DE COCERE FĂRĂ NU CREȘTERE COALESCENTA SI ORIENTARE CRISTALIZARE RECRISTALIZARE Fio Diagrama proceselor de coacere, coalescență și recristalizare În timpul coacerii Ostwaid, există, în principiu, un transfer de apă de la bobul în creștere la bobul care se dizolvă, astfel încât acestea să fie ținute separate de către ele atmosfera neutră astfel creată; și foarte puține ciocniri rezultă în coalescență Dacă, totuși, straturile duble devin similare ca caracter în ceea ce privește hidratarea ionilor, pe măsură ce procesul continuă, coalescența va avea loc la fel ca pentru două globule lichide similare; iar stratul dublu al fiecărui bob este rupt pentru a forma un strat în jurul ambelor boabe În cele din urmă, se instalează orientarea moleculară, deoarece stratul dublu nu împiedică un astfel de proces; și există tendința de a scădea suprafața, dând astfel un singur cristal mare Legea generală de creștere a boabelor din datele lui Sheppard și Lambert are forma — dn/n = kdt, unde n este numărul de boabe dintr-o clasă dată în timpul t și к este o constantă TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC dependent de concentrația de bromură solubilă Se poate arăta că n este legat de alți parametri ai boabelor, cum ar fi aria și raza lor proiectivă, din care sunt derivate relațiile mărime-frecvență AMESTECURI DE HALOGENURI DE ARGINT Prezența ionilor străini sau complecși nu este singurul factor suplimentar care afectează creșterea și deprinderea cristalelor Utilizarea de halogenuri amestecate poate produce un rezultat similar Bromura și clorura de argint sunt izomorfe, ambele cristalizând în condiții de fotografie în forme octaedrice ale sistemului cubic Deoarece ionii de bromură au un volum mai mare decât clorura, rețeaua de bromură de argint este mai mare decât cea a clorurii În cristalele mixte, rețeaua de clorură este tensionată și mărită proporțional cu conținutul de bromură, dar există puțină tendință de a modifica forma externă Iodura de argint, totuși, există în două forme de alotropie, ambele diferă de cristalele de bromură și clorură Un alotrop aparține sistemului hexagonal, cu ionii dispuși într-o rețea hexagonală, în timp ce celălalt aparține sistemului cubic, așa cum fac bromura și clorura Cu toate acestea, structurile reticulate diferă într-un aspect important, deoarece, în timp ce seturile de ioni de argint și bromură sau clorură pot fi considerate cuburi normale interpenetrante centrate pe față, ionii de argint și iodură sunt aranjați în cuburi eșalonate centrate pe fețe Prin urmare, cristalizarea bromurii de argint cu iodură de argint implică o luptă din partea iodurii nu numai pentru a mări rețeaua, ci și pentru a-i modifica forma Pentru a obține emulsii de înaltă sensibilitate și fără ceață, în bromura de argint este utilizată o proporție cuprinsă între % și % de iodură de argint Wilsey a arătat că acest cristal se formează ca o soluție solidă cu bromură și mărește rețeaua fără a-i modifica structura Dacă, totuși, cantitatea de iodură este crescută, nu numai că rețeaua se mărește și mai mult, dar, la o concentrație între % și % de iodură de argint, apare o nouă fază cristalină având una sau ambele structuri ale rețelei de iodură În prezent, conform lui Wilsey, nu este posibil să se determine prin analiză cu raze X exact unde are loc schimbarea Cu toate acestea, din studiul altor proprietăți ale emulsiei de iod-bromură, se poate face o presupunere foarte corectă MATERIALUL SENSIBIL LA LUMINĂ O emulsie de bromură de argint este de culoare crem; o iodură, un galben pal Includerea puțină iodură în bromură nu modifică culoarea proporțional în direcția galbenului, ci o decolorează la o nuanță mai profundă, ajungând aproape la portocaliu cu % iodură Adăugarea ulterioară luminează din nou culoarea Huse și Meulendyke au preparat și examinat emulsii de fotografie care conțin bromură coprecipitată cu cantități variate de iodură Includerea celei mai mici cantități a extins sensibilitatea la lumină din violet în albastru cu o cantitate corespunzătoare extinderii absorbției optice, adică îngălbenirii induse în emulsie Extinderea este progresivă până la aproximativ %, apoi la % apare o distribuție spectrală complet nouă a sensibilității și devine din ce în ce mai definită pe măsură ce se apropie regiunea de iodură pură % Renwick și colegii săi au dat rezultate ale experimentelor în care au descoperit că omogenitatea cristalelor complet dezvoltate în emulsiile pe care le-au făcut nu a fost afectată de modul de adăugare a iodului Deoarece iodura de argint este cea mai puțin solubilă halogenură, nu pare probabil să se dizolve și să se încorporeze cu bromură de argint precipitată mai târziu Renwick a obținut, totuși, emulsii identice, indiferent dacă a folosit iodură de argint preformată sau iodură de potasiu pur și simplu solubilă BIBLIOGRAFIE Chibisoff, KV și AA Mikhailova, „Funcțiile gelatinei în maturarea și finisarea emulsiilor fotografice”, Kino-Photo-Chem Ind , URSS, , Nr , (În rusă) Lialikov, CS și VN Piskunova, „Investigarea fizico-chimică a emulsiilor fotografice”, Acta Physicochim , URSS, , : Trivelli, APH și SE Sheppard, The Silver Bromur Grain of Photographie Emulsions, Monografia nr , despre Theory of Photog-raphy, Eastman Kodak Company, Rochester, NY, a Chibisoff, KV, „Elements of a Theory of Synthesis of Photographie Emulsions”, Kino-Photo-Ind , URSS, , : (în rusă) Ъ Sheppard, SE și RH Lambert, „Grain Growth in Silver Halide Précipitâtes”, Coloid Symposium Monograph, Chemical Catalog Со , New York, , : Comm Debye, P și P Scherrer, „ Interferenzen an regellos orientierten Teilchen im Roentgenlicht Eu,” Physik Z , , : TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Wilsey, RB, „Structura cristalină a halogenurilor de argint”, Phil Mag , , : Sidgwick, NV, The Electronic Theory of Valency, Clarendon Press, Londra, a Fajans, K și W Frankenburger, „On the occupation density in the adsorption of silver ions by bromura of silver”, Z phys Chem , , : b Frankenburger, W , „Despre sensibilitatea spectrală a bromurii de argint și influența sa de către substanțele adsorbite”, ibid , c Audubert, R , „La photovoltaicité des halogènures d'argent et le mecanismes de formation de l'image latente en photographie,” Compt rend , , : Sheppard, SE, şi RH Lambert, „Floculation and Defloculation of the Silver Halides,” Coloid Symposium Monograph, Chemical Catalog Co , New York, , : Comm Chibisoff, K V , „Studii privind sinteza emulsiilor fotografice”, Ber VIII, Intern Fotografie Congres, JA Barth, Leipzig, , Tammann, G , Cristalizarea și topirea, Barth, Leipzig, Weimarn, PP von, Despre teoria stărilor materiei, T Steinkopff, Dresda, Ostwald, W , „Despre presupusa izomerie a oxidului mercuric roșu și galben și a tensiunii superficiale a corpurilor de testare”, Z phys Chem , , : Helmholtz, R von, „Investigații asupra vaporilor și a cețurilor, în special asupra celor ale soluțiilor”, Ann Fizica, , : Hulett, GA, „Relaţii între tensiunea superficială şi solubilitate”, Z phys Chem , , : Jones, WJ, „Cu privire la relația dintre forma geometrică și presiunea vaporilor, solubilitate și stabilitatea formei”, Ann Fizica, , ( ), : Jones, M şi JR Partington, „Experiments on Supersaturated Solutions”, JCS, , : Nernst, W , Theoretical Chemistry, Macmillan, New York, Ed a -a, , Volmer, M și S Adhikari, „Detecția și măsurarea difuziei moleculelor adsorbite pe suprafața corpurilor solide”, Z phys Chem , , : α Gibbs, JW, Scientific Papere, Thermodynamics, I, Longmans, Green, Londra, , b Curie, P , „Sur la formation des cristaux et sur les constantes capillaires de leur differentes faces”, Bull, franc minerai, , : c Wulff, G , „Cu privire la chestiunea vitezei de creștere și a dizolvării suprafețelor cristaline”, λ Kryst şi Minerai, , : Higson, GI, „Photomicrography in Photographic Research,” Fotografie J , , : MATERIALUL SENSIBIL LA LUMINĂ Lehmann, O , Molecular Physics, , Engelmann, Leipzig, Niggli, P , „Relația dintre formele de creștere și structura cristalelor”, Z anorg Chem , , : Valeton, JJP, „Creșterea cristalelor și afinitatea chimică”, Fizica Z , , : Wilsey, R , „Analiza cu raze X a unor cristale mixte de halogenuri de argint”, J Frank Inst , , : Conun Huse, E și CE Meulendyke, „Sensibilitatea spectrală a iodurii de argint și a amestecurilor de iodură de argint și bromură de argint”, Fotografie J , , : Comm Baldsiefen, WD, VB Sease și FF Renwiçk, „Iodură de argint în emulsii fotografice”, foto J , , : CARTA II DIMENSIUNILE GRABULUI DE HALOGURĂ DE ARGINT Dimensiunile granulelor cristaline ale emulsiilor de fotografie variază într-o gamă largă Lippmann a realizat emulsii cu granulație extrem de fină amestecând împreună rapid și la o temperatură cât mai scăzută posibil (aproximativ °C) soluții de azotat de argint și bromură de potasiu, la fiecare dintre acestea fiind adăugată jumătate din gelatina necesară Aceste emulsii, cunoscute încă sub numele său, sunt transparente la prima amestecare, particulele precipitate având dimensiuni submicroscopice Dacă sunt lăsate să stea (la ° până la ° C), devin opalescente și, în final, opace; dar nici atunci particulele nu sunt vizibile în câmpul Fio Granule de bromură de argint ale unei emulsii Lippmann, fotografiate cu microscopul electronic X microscop Când sunt fotografiate cu ajutorul microscopului electronic (Figura ), ele par similare cu boabele de DIMENSIUNILE GRABULUI DE HALOGURĂ DE ARGINT printr-o curbă întreruptă; aceea pentru clasele de jumătate de mărime, prin puncte circulare legate prin linie continuă Trivelli a introdus metoda de măsurare prin reguli speciale care distribuie simultan diferitele mărimi ale granulelor, considerate cercuri, în mai multe clase Numărul de boabe pe cub Fig Fotomicrografie a granulelor de halogenură de argint dintr-o emulsie fotografică X i unitatea de emulsie a fost determinată prin numărarea granulelor per "Ж unitate pătrată de suprafață a acoperirilor controlate cantitativ care conțineau doar un strat de granule Erorile inerente în metodă nu sunt mari dacă se măsoară între două și trei mii de boabe într-o emulsie TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC RP Loveland a îmbunătățit metodele pentru a obține o precizie mai mare, ceea ce permite obținerea curbelor mărime-frecvență cu un număr mai mic de granule și scurtează timpul necesar pentru a produce astfel de curbe Tehnica lui Loveland reprezintă ultima fază în determinarea curbelor mărime-frecvență și va fi descrisă pe deplin După cum arată figura , boabele au forme diferite În majoritatea cazurilor, imaginile boabelor sunt cercuri,* triunghiuri sau hexagoane Boabele dreptunghiulare apar rar Loveland, prin urmare, a folosit reguli diferite pentru formele variate ale boabelor, care sunt reproduse în Figura Aceste reguli sunt calculate din următoarele formule Dacă A este aria proiectivă a granulului și d este diametrul granulelor circulare, d = = , l( x y/ y) — x În exemplu: sare de gelatină a lui R MOH + gelatină —> M gelatinat Pentru glicină, reacțiile sunt: zNH CH + HR -> \dooh zNH CH \:ooh /ΝΗ CH XCOOII + MOH M+ + H TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Grupările acide și bazice dintr-o singură moleculă de aminoacid pot reacționa între ele, sau aceste grupări active pot reacționa cu astfel de grupe din alte molecule Astfel, condensarea intramoleculară сн —nh ch —nh pot apărea Există două tipuri de condensare intermoleculară posibilă pentru aminoacizi Primul dintre acestea are ca rezultat formarea de compuși cu lanț liniar și este probabil reacția responsabilă pentru formarea moleculei proteice gigantice din unitățile de aminoacizi Astfel, într-un caz simplu, H H H N—CH C—OH + HN—CH C—OH + HN—CH C—OH—> HüN-CH -C-N-CH -C-N-CH C-OH + H O O a doua condensare intermoleculară, mai puțin importantă, care poate apărea într-o oarecare măsură în formarea proteinelor implică ciclizare Un exemplu de acest tip de reacție este formarea de diceto-piperazina /NH HOOC^ yN—CO\ CH + CH CH CH + H O \>OOH \)C— H Un număr de polipeptide au fost sintetizate din aminoacizi, într-un caz până la nouăsprezece unități de aminoacizi fiind legate între ele Aceste materiale sintetice seamănă foarte mult cu proteinele în multe dintre proprietățile lor Modul în care aminoacizii individuali se potrivesc în molecula gigantică de gelatină a fost determinat cu un anumit grad de certitudine Datele chimice privind produsele de degradare PREPARAREA ȘI PROPRIETĂȚILE GELATINEI gelatinei și cunoașterea tipurilor de reacții chimice pe care le pot suferi aminoacizii oferă restricții care trebuie îndeplinite de orice structură propusă Dispunerea unităţilor de aminoacizi în lanţul care alcătuieşte molecula de gelatină a fost studiată prin intermediul măsurătorilor de difracţie de raze X Lucrările timpurii ale lui Katz, Meyer și Mark și ale altora au fost amplificate de alte investigații; și cel mai recent Astbury a contribuit foarte mult la cunoașterea structurii gelatinei, așa cum este derivată din datele de difracție Razele X care cad asupra unei substanțe sunt difractate de atomii sau grupările sale componente, intensitatea și direcția razelor difractate fiind determinate de tipurile de atomi sau grupări și de aranjarea lor în substanță Dacă structura interioară a substanței este alcătuită din atomi sau grupuri care se repetă în mod regulat și clar orientați, modelul de difracție al razelor X este bine definit; lipsa unui model definit indică lipsa unei structuri interne regulate Din distanțele unui model definit de difracție de raze X, aranjamentul și dimensiunile unităților interne pot fi calculate direct din principii fizice bine înțelese Rezultatele analizei lui Astbury a modelelor de difracție de raze X ale colagenului și gelatinei conduc la următoarele structuri: în colagen, lanțurile moleculare individuale lungi sunt ținute împreună sub forma unei rețele prin legături încrucișate între lanțurile laterale Distanța medie dintre lanțuri variază în funcție de umiditate, dar este de , A pentru colagen bine uscat Distanța dintre grilele adiacente este de aproximativ , A În trecerea la gelatină, legăturile încrucișate sunt rupte Lanțurile, oarecum hidrolizate, sunt alcătuite din resturi de aminoacizi a căror lungime medie de-a lungul axei moleculare este de , A Cele mai bune dovezi indică faptul că lanțul mediu este de A lungime sau un multiplu al acestuia și este alcătuit din de aminoacizi unități de acid Greutatea moleculară medie este de aproximativ sau un multiplu din aceasta Pentru a ține seama de lungimea medie scurtă a aminoacizilor de-a lungul direcției lanțului, este necesar să se presupună o structură în zig-zag Alegerea finală în ceea ce privește aranjarea resturilor de aminoacizi de-a lungul lanțului moleculei de gelatină este guvernată de frecvențele prezentate mai sus în Tabelul V Procentele mari de prolină plus hidroxiprolină și de reziduuri de glicină conduc la TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC eu aranjamentul " —P—G—R—P—G—R—P—G—R— , unde P reprezintă fie prolină, fie hidroxiprolină, G pentru glicină și R pentru unul dintre celelalte resturi de aminoacizi Ibis, gruparea se repetă până când greutatea moleculară medie este' sau un multiplu de În simbolurile convenționale, structura este scrisă / \/ \ / \ Z \#, —CO CO—NHCOCH—coco— ■ unde R este un lanț lateral Modelul a trei resturi de aminoacizi nu este de fapt unitatea adevărată în direcția axei moleculare, deoarece există variații minore în aranjament Acestea apar în trei moduri: în primul rând, deoarece structura ciclică poate fi fie prolină, fie hidroxiprolină; în al doilea rând, pentru că o dată la fiecare optsprezece reziduuri, inelul lipsește; și, thira, deoarece lanțul lateral R este variabil Aceste variații sunt de importanță minoră, totuși, în determinarea aranjamentului structurii de tip grilă a colagenului Proprietățile acido-bazice ale gelatinei Datorită caracterului său amfoter, gelatina poate acționa fie ca bază, fie ca acid Deoarece atât grupul bazic, cât și cel acid au mâncat slab, acesta prezintă proprietățile unui tampon, caracterizat prin faptul că adaosurile mari de acid sau alcali nu afectează în mod semnificativ concentrația ionilor de hidrogen Acțiunea tampon* a unei soluții de gelatină depinde de intervalul său de pH și este determinată de constantele de disociere acide și bazice ale grupărilor —NH și ■—COOH prezente Astfel, adăugarea de cantități constante de acid sau bază la o soluție nu produce modificări constante ale concentrației ionilor de hidrogen Acest lucru este ilustrat în Figura , redesenată din datele date de Cohn | Adăugarea de cantități progresive de acid la o soluție de gelatină prelucrată cu var determină o scădere lentă a pH-ului la aproximativ , PREPARAREA ȘI PROPRIETĂȚILE GELATINEI Acest efect poate fi ușor de înțeles din constantele foarte mici de disociere atât ale grupărilor amino cât și ale carboxilului La un pH mai mic de , grupurile de acizi sunt oarecum disociate, dar concentrația ionilor de hidroxil este încă mare • 'suficient între pH = şi •JpH = , pentru a preveni diso-“ciarea grupărilor amino Adăugarea de acid în această regiune este utilizată pentru neutralizarea grupărilor amino Din curbele de titrare, cum ar fi cel ilustrat, este posibil să se obțină constante de disociere acide și bazice care pot fi atribuite diferitelor unități de aminoacizi care con-^tesc molecula de gelatină • jTh^ formele unor astfel de curbe depind de procedeul utilizat la fabricarea gel-ului Fig Titrarea gelatinei cu acid și alcali aripioare, de exemplu, prelucrate cu var sau prelucrate cu acid, și oferă un indi- cation al Schimbărilor chimice care au loc în timpul tranziției froiji colagen în gelatină Puterea de combinare a gelatinei pentru ionii de argint * O proprietate chimică a gelatinei de interes în primul rând pentru chimistul fotografic este capacitatea proteinei de a intra în combinație cu ionii de argint Această proprietate a fost studiată de Cartoli și Hubbard , care au descoperit că are o dependență marcată de Apon pH Puterea de combinare a ionilor de argint a gelatinei scade cu o scădere a pH-ului, dar este încă apreciabilă sub un pH de ¿Acest lucru este ilustrat în Figura din Carroll și Hubbard, în care • cantitatea de ioni de argint combinată per gram de gelatină la concentrație constantă de ioni de argint sunt reprezentate grafic în raport cu pH-ul pentru patru valori de [Ag+J Combinația ionilor de argint cu gelatina se datorează probabil formării de complexe care implică grupările amino de bază ale moleculei de gelatină; aceasta este susținută de TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC faptul că la pH scăzut, unde grupările —NH sunt legate cu ioni de hidrogen, afinitatea gelatinei pentru ionii de argint este redusă considerabil Fio Combinația argintului cu gelatina în raport cu pH-ul PROPRIETĂȚILE FIZICE ALE GELATINEI Gelatina uscată depozitată în condiții uzuale, la umidificări cuprinse între % și %, conține aproximativ % umiditate Este dur și excitat și are o mare rezistență mecanică, dar devine mai dur și fragil atunci când este bine uscat Introdusă în apă coki, gelatina preia lichid și se umflă până la volumul său inițial de multe ori, puțin din proteină trecând în soluție Gelatina umflată este flexibilă, moale și ușor ruptă; dacă temperatura este ridicată la aproximativ °C, se topește într-un lichid vâscos, sau „soluție” de gelatină, care poate fi diluată la infinit Cu condiția ca concentrația să fie mai mare de unu la sută, soluția devine un jeleu după ce a stat ceva timp într-un loc răcoros Rezistența și rigiditatea jeleului depind de concentrația gelatinei Proprietățile de priză, topire și umflare, printre altele, sunt discutate mai detaliat PREPARAREA ŞI PROPRIETĂŢILE GELATINEI Punct izoelectric Majoritatea proprietăților fizice ale soluțiilor de gelatină depind de aciditatea sau alcalinitatea soluțiilor, iar această dependență este strâns asociată cu punctul izoelectric Fig Curba care arată cantitatea de alcool necesară pentru a precipita gelatina la diferite valori ale pH-ului Punctul izoelectric al unei substanțe este valoarea pH-ului la care materialul este neutru din punct de vedere electric, astfel încât sub influența unui câmp electrostatic nu migrează nici către polul pozitiv, nici către polul negativ Punctul izoelectric al unei substanțe amfotere, cum ar fi gelatina, este pH-ul la care este la fel de dis- TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC asociat ca acid si ca baza si este si punctul de minima disociere În Figura , ilustrând proprietățile acido-bazice ale unei gelatine prelucrate cu var, spălată pentru îndepărtarea completă a ionilor anorganici, pH-ul soluției înainte de adăugarea de acid sau bază este , Acesta este punctul izoelectric al gelatinei speciale studiate Gelatinele preparate prin diferite procedee, de exemplu, prin procedee acide sau bazice, au puncte izoelectrice diferite, în funcție de reacțiile de hidroliză care au loc în timpul fabricării Astfel, punctele izoelectrice ale gelatinelor prelucrate cu var pot varia de la , la , , determinate de numărul și tipurile de grupări acid-amide distruse și transformate în amoniac Punctele izoelectrice ale gelatinelor procesate cu acid, pe de altă parte, sunt mai apropiate de cele ale colagenului și variază de la aproximativ pH la pH ; aceste valori ridicate se datorează faptului că puține dintre grupările bazice de azot sunt distruse în timpul tratamentului cu acid Multe dintre proprietățile fizice ale gelatinei au valorile lor minime la punctul izoelectric: de exemplu, solubilitatea, presiunea osmotică, gradul de umflare și numărul de precipitații de alcool Numărul de precipitare a alcoolului este o măsură a cantității de alcool necesară pentru a produce prima precipitare perceptibilă a gelatinei dizolvate Figura , luată de la Sheppard și Houck, arată efectul pH-ului asupra precipitării gelatinei cu alcool Punctul izoelectric determinat prin această metodă este , Această valoare este în concordanță cu cea obținută prin alte două metode de măsurare - împrăștierea luminii și migrarea sub influența unui câmp electric Viscozitate Vâscozitatea este una dintre cele mai importante proprietăți fizice ale gelatinei Vâscozitatea este definită ca rezistența opusă de un lichid la forța de forfecare și este o măsură a rezistenței la flux a unei molecule (sau agregat molecular) peste alta Unitatea de vâscozitate este echilibrul, definit ca o dină pe centimetru pătrat pe unitatea de gradient de viteză Centipoise, Hoo of a poise, este folosit ca unitate practică O metodă comună de măsurare este trecerea lichidului sub un cap cunoscut printr-un tub capilar îngust; vâscozitatea este exprimată ca volumul de soluție trecut pe unitatea de timp împărțit la forța necesară PREPARAREA ȘI PROPRIETĂȚILE GELATINEI să-l facă să treacă Pentru majoritatea lichidelor, viteza de forfecare este proporțională cu forța de forfecare; dar pentru unii trebuie aplicată o anumită forță minimă înainte de a avea loc orice curgere Pentru forțe mai mari, viteza de forfecare este legată de forță în mod normal Se spune că astfel de lichide păstoase au plasticitate La viteze scăzute de forfecare, soluțiile de gelatină au viscozități anormal de mari; aceasta indică proprietăți intermediare între vâscozitate și plasticitate Vâscozitățile soluțiilor de gelatină nu rămân constante în timp și depind de temperatură, pH, sursa de gelatină și alți factori Efectele unora dintre aceste variabile au fost studiate de un număr de lucrători și discutate de Sheppard și Houck Din două soluții alcătuite la temperaturi diferite, cea la temperatură mai scăzută prezintă o rată mai mare de scădere a vâscozității în timp; dar ambele se apropie rapid de aceeași rată de cădere Deoarece, în soluțiile de gelatină, hidroliza are loc constant, este de dorit să se reducă la minimum timpul necesar pentru a aduce soluția de gelatină la o temperatură specificată de măsurare Vâscozitățile soluțiilor de gelatină depind puternic de pH, forma curbelor pH-vâscozitate fiind determinată într-o măsură considerabilă de vârsta soluțiilor Acest lucru este ilustrat în Figura , care arată o întrerupere sau un minim în curbele în punctul izoelectric Încercările de a corela vâscozitățile soluțiilor de gelatină cu concentrațiile lor nu au avut succes Efectul temperaturii este complex La temperaturi relativ scăzute, vâscozitatea crește cu timpul; la temperaturi ceva mai mari, vâscozitatea mai întâi crește, apoi scade; la temperaturi încă mai mari, vâscozitatea prezintă o scădere constantă Nu există o temperatură la care vâscozitatea să rămână constantă Sheppard și Houck cred că comportamentul vâscozităților soluțiilor de gelatină se datorează coexistenței a doi factori opusi — gelarea (sau formarea jeleului) și hidroliza Gélația determină o creștere a vâscozității, datorită înființării unei structuri foarte orientate în care moleculele nu mai sunt libere să se miște individual; iar hidroliza duce la o scădere a vâscozității, datorită scăderii greutății moleculare medii TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC La temperaturi scăzute, gélația depășește hidroliza; iar la temperaturi înalte, hidroliza este mai rapidă decât gelarea La temperaturi intermediare, gélația ajunge rapid la o stare care se apropie de echilibru, în timp ce hidroliza continuă la o stare mai mare Fio Curbe care arată relația dintre vâscozitatea soluțiilor de gelatină și valoarea lor pli sau mai puțin constantă și în curând depășește creșterea inițială a vâscozității Din studiile lor, Sheppard și Houck concluzionează, în acord cu deducțiile făcute de Simms dintr-un studiu al activității ionice a gelatinei, că soluțiile de gelatină conțin molecule cu lanț lung, dispersate molecular Efectele de vâscozitate ale unui astfel de sistem se datorează probabil formării de legături de hidrogen și altor tipuri de forțe de orientare intermoleculare Se pare că solvația nu este un factor Priză și topire Dacă se lasă să stea la temperaturi scăzute, o soluție de gelatină se solidifică; odata cu cresterea temperaturii se topeste Punctele de priză și de topire nu coincid de obicei; și ei sunt PREPARAREA ŞI PROPRIETĂŢILE GELATINEI depinde nu numai de concentrație, ci și de pH, conținutul de sare neutră, istoricul trecut al probei și alți factori În plus, punctele sunt definite Chiar înainte de întărire, soluția devine vâscoasă până la punctul de rigiditate; în timp ce imediat înainte de topire, jeleul își pierde rezistența mecanică Momentul special din procesul de înmuiere care se numește topire trebuie ales în mod arbitrar CR Smith ia punctul când o bula cm în diametru închis în masă doar bcgins să se ridice; Kfittner și Ulrich, când suprafața jeleului dintr-o eprubetă orizontală tocmai începe să se lase Sheppard, referitor la creșterea vâscozității prin plasticitate ca o schimbare a continuilor, preferă să definească punctul de topire în mod dinamic ca regiunea de cea mai mare modificare a proprietății sau punctul în care modulul elastic devine neglijabil Diferențele dintre setarea și punctele de topire ale soluțiilor de gelatină sunt ilustrate în Figura Regiunea cuprinsă între curbe este una de echilibru termic imperfect Deasupra curbei superioare, soluțiile prezintă o plasticitate mică și se comportă ca lichide vâscoase; regiunea de sub curba inferioară este una a gelurilor elastice Au existat multe speculații cu privire la structura solurilor și gelurilor de gelatină Unele dintre acestea sunt de interes din punct de vedere istoric CR Smith a dedus din studiile polariscopio că soluțiile de gelatină conțin două specii, forme sol și gel; interpretarea datelor sale a fost pusă la îndoială, iar în prezent punctele sale de vedere nu sunt acceptate RH Bogue a considerat că soluțiile de gelatină conțin lanțuri moleculare care polimerizează și se leagă între ele pentru a forma o rețea solidă atunci când are loc formarea jeleului; Imaginea sa este oarecum vagă, dar dacă termenul de polimerizare este interpretat larg, nu este incompatibil cu opiniile actuale Procter și Katz au imaginat starea gelului ca pe o adevărată soluție solidă care trece într-o emulsie în două faze la topire, în timp ce Wo Ostwald a susținut opinia opusă, postulând că jeleurile sunt compuse din globule lichide deformate într-o fază lichidă Nageli a propus o teorie micelară pentru structura solurilor și gelurilor de gelatină, care a fost dezvoltată de McBain Micela este un agregat în care fiecare moleculă își păstrează individualitatea chimică în timp ce își pierde libertatea fizică Astfel, proprietățile chimice sunt cele ale moleculelor individuale, TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC dar proprietăţile fizice sunt guvernate de comportamentul agregatelor Variantele de teorii ale structurii solurilor și gelurilor de gelatină descrise acum par a fi incorecte Dovezi recent Fig Punctele de stingere și topire ale soluțiilor de gelatină miceliile din soluțiile de gelatină peste o anumită temperatură sunt fie moleculele individuale cu lanț lung ale polipeptidei, fie noduri sau încurcături accidentale ale unor astfel de molecule Imaginile de difracție cu raze X ale solurilor și gelurilor de gelatină arată că în starea de gel moleculele sunt cu siguranță orientate într-un model cristalin Totuși, peste temperatura de topire, solul sau soluția nu prezintă o structură internă definită PREPARAREA ȘI PROPRIETĂȚILE GELATINEI Solurile de gelatină, prin urmare, par a fi adevărate soluții de molecule mari; iar setarea într-un jeleu are loc dacă aceste molecule împrăștiate se unesc pentru a forma o rețea structurală Orientarea moleculelor poate fi determinată de formarea de legături încrucișate electrostatice între grupările polare și, de asemenea, de formarea de legături de hidrogen între grupările —NH— și —CO— ale moleculelor adiacente Legăturile de hidrogen nu sunt adevărate Legături chimice dar sunt forţe atractive rezultate din efecte de rezonanţă Deoarece energia necesară pentru a rupe o singură legătură de hidrogen este de numai aproximativ calorii, topirea sau dezorientarea poate avea loc la temperaturi scăzute De asemenea, deoarece concentrația de gelatină în soluție determină gradul de proximitate a unei molecule față de alta, cu cât concentrația este mai mare, cu atât este mai mare numărul de legături de hidrogen formate și cu atât temperatura necesară descompunerii legăturilor încrucișate este mai mare Umflătură Gelatina uscată absoarbe apa dintr-o atmosferă umedă sau din lichid In timpul acestui proces, gelatina se umfla pana a absorbit o cantitate definita de apa, starea de echilibru fiind determinata de temperatura si alti factori În timpul umflării, se dezvoltă o presiune considerabilă până la atingerea echilibrului, când presiunea scade la zero Absorbția vaporilor de apă de către gelatină a fost investigată de Katz și de Sheppard, Houck și Dittmar În experimente, soluții de gelatină cu concentrație fixă au fost preparate, acoperite pe un suport și uscate complet la temperatura camerei Absorbția sau refacerea umidității la echilibru a fost apoi măsurată într-o varietate de condiții Ca și în majoritatea cazurilor în care sunt studiate materiale coloidale, concluziile trase se aplică condițiilor specifice folosite Umiditatea absorbită de gelatina uscată este o funcție de liumiditatea relativă a mediului și poate fi îndepărtată progresiv prin plasarea materialului într-o atmosferă de liumiditate relativă mai mică decât cea cu care se află în echilibru Acest lucru este prezentat în Figura pentru gelatina descenuşată la un pH de la °C Formele curbelor de absorbţie şi desorbţie sunt aceleaşi, dar curbele nu coincid Astfel de efecte de histereză sunt frecvente în sistemele coloidale TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Umiditatea absorbită la o umiditate relativă fixă depinde de pH-ul la care a fost ajustat solul de origine înainte de uscare Crește rapid cu pH-ul solului de la pH la pH , apoi se nivelează la valori peste aceasta; nu există discontinuitate în Fig Relația dintre umiditatea absorbită de gelatina uscată și umiditatea relativă Adsorbție, o; desorbție, · curba la punctul izoelectric al gelatinei, cum s-a găsit pentru absorbția din apa lichidă Recuperarea umidității scade odată cu creșterea concentrației solului inițial, scăzând destul de brusc pentru probele formate din sol cu concentrație mai mare de % Hidroliza gelatinei originare într-un interval care reduce vâscozitatea cu un factor de trei are un efect redus asupra proprietăților de absorbție Întărirea gelatinei cu ajutorul alaunului de crom și formaldehidă nu îi afectează în mod apreciabil proprietățile de absorbție Două tipuri de gelatină au fost studiate de Sheppard, Houck și Dittmar O gelatină din piele de vițel prelucrată cu var cu punct izoelectric la pH , și o gelatină din piele de porc procesată cu acid cu izo- PREPARAREA ȘI PROPRIETĂȚILE GELATINEI punctul electric la pH , a prezentat proprietăți de absorbție a umidității foarte asemănătoare Nu a fost găsită nicio diferență până când au fost atinse umidități în intervalul de până la la sută, când materialul prelucrat cu var a început să absoarbă mult mai multă apă decât gelatina din piele de porc Această diferență este mult mai mică decât cea găsită pentru absorbția apei lichide de către astfel de gelatine Sheppard, Houck și Dittmar concluzionează din studiile lor că există două forțe principale care influențează absorbția vaporilor de apă; în primul rând, absorbția inițială la suprafețele interioare datorită grupărilor amino și, în al doilea rând, o continuare a absorbției prin condensarea vaporilor de apă în găurile din interiorul structurii Din luarea în considerare a datelor de difracție de raze X, se pare că apa este preluată în structura gelatină cristalită între principalele lanțuri valen су, care extinde distanța dintre lanțurile laterale Umflarea prin apă lichidă a fost studiată pe larg F Hofmeister, în - , a investigat efectul mai multor substanțe asupra umflării gelatinei și a aranjat în ordinea creșterii eficacității acestora astfel: sulfați, citrați, tartrați, acetați, alcool, zahăr din trestie, dextroză, distilate apă, cloruri, clorați, nitrați, bromuri, acizi și alcalii Pentru cationi, ordinea s-a constatat a fi: litiu, sodiu, potasiu, amoniu Sărurile au un efect marcat asupra rigidității jeleului și, în unele cazuri, de exemplu, tiocianați și ioduri, produc o soluție reală a gelului Ca urmare a acestor observații și a altor fapte, Loeb a oferit o explicație a umflării gelatinei bazată pe aplicarea de către Procter a echilibrului membranei Donnan Se presupune că jeleul este alcătuit dintr-un număr de cavități, ai căror pereți acționează ca membrane semipermeabile Aceste cavități conțin substanțe, în general săruri, care sunt responsabile de exercitarea unei presiuni osmotice care provoacă umflarea Donnan a arătat că, dacă două soluții sunt separate printr-o membrană permeabilă la toți ionii, cu excepția unuia, o potențială electrică și o presiune osmotică sunt stabilite la suprafața membranei dintre soluții Gelatina umflată este permeabilă la ionii menționați în soluții apoase; iar pereţii buzunarelor, individuali sau în serie, constituie o membrană între interiorul jeleului şi lichidul exterior Conținutul jeleului formează o soluție, iar lichidul exterior, cealaltă TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Umflarea gelatinei într-o soluție diluată de acid clorhidric servește ca exemplu de comportament al membranei În soluția care înconjoară jeleul, există clorură de hidrogen, ioni de hidrogen și ioni de clorură; în gelatină, se află în plus față de aceste substanțe, clorhidrat de gelatină, care este parțial disociat · Toate speciile din Sistem sunt libere să migreze, cu excepția ionilor de gelatină, care sunt menținute în poziție din cauza forțelor intermoleculare Acestea dețin în vecinătatea lor un echivalent de ioni de clorură Condiția este ilustrată schematic după cum urmează: În faza de gel Gelatina Clorhidrat de gelatina Ioni de gelatina Cl- (Gel) HCl H+ Cl- (HCl) In solutie HCl H+ ci- Deoarece nu există nimic care să împiedice concentrația acidului clorhidric neionizat egală de fiecare parte a membranei, producția de ioni de hidrogen și clorură este de asemenea egală, din conceptele de acțiune în masă, deoarece = K Pe jeleu în lateral, ionii de clorură sunt mai mulți decât ionii de hidrogen; De altfel, concentrația totală de ioni este mai mare în gelatină decât în soluție Jeleul, prin urmare, absoarbe apă, pentru a compensa conținutul său mai mare de sat, până când forța de dilatare este echilibrată de tensiunea structurii fibroase Umflarea gelatinei în soluții apoase este afectată semnificativ de pH și este un minim la punctul izoelectric al gelatinei Acest lucru este ilustrat în Figura Această umflare minimă la punctul izoelectric este în acord cu predicțiile teoriei Donnan, dar teoria nu ține cont de faptul că umflarea are loc la orice punct izoelectric Northrup și Kunitz au încercat să reconcilieze umflarea gelatinei la punctul izoelectric cu teoria echilibrului Donnan Ei postulează că solurile de gelatină conțin un material insolubil care formează membranele sau pereții unui număr de particule sau micele și că fiecare parte conține o fază lichidă internă de gelatină solubilă în apă Particulele individuale se supun PREPARAREA ȘI PROPRIETĂȚILE GELATINEI cerințele termodinamice ale echilibrului Donnan și se umflă dacă sunt plasate în apă Autorii au descoperit că gelatina poate fi fracţionată în porţiuni solubile şi insolubile Teoria lui Northrop și Kunitz nu are suport experimental independent și este viciată de experimentul lui Sheppard, Hudson și Houck, care au arătat că fracția insolubilă a он Fig Curbe care arată umflarea gelatinei în apă în raport cu pH-ul Umflarea - este exprimată ca grame de apă deținute per gram de gelatină gelatina este albumină și că prezența sau absența ei nu a afectat umflarea În plus, s-a constatat că materialul dizolvat, solubil dintr-o gelatină nu crește, ci de fapt diminuează umflarea până când este îndepărtat prin difuzie; după aceasta, umflarea crește Nicio teorie general satisfăcătoare nu a fost încă prezentată pentru a explica umflarea gelatinei la punctul izoelectric Pare probabil că orice explicație a fenomenului trebuie să se bazeze pe presupunerea că un jeleu de gelatină are o structură internă definită Ca și în cazul absorbției de vapori, jeleurile de gelatină preparate la diferite concentrații înainte de uscare se umflă, dacă sunt introduse în apă rece, până la o limită care este determinată de concentrația inițială a jeleului De exemplu, gelatina uscată dintr-un jeleu de % se umflă într-o măsură mult mai mare decât gelatina uscată TEORIA PROCESULUI PHOTOGRAPHIÉ dintr-un jeleu de % Dacă o bucată de gelatină este pusă în apă la temperatură moderată, de exemplu, aproximativ °C, gelatina se umflă într-o măsură limitată Dacă temperatura crește mult peste acest punct, gelatina continuă să se umfle fără limită și în cele din urmă preia toată apa care i se oferă; iar jeleul se desface în piese foarte mici Dacă, la această temperatură mai mare, însă, apa este înlocuită cu o soluție de sare, umflarea este din nou limitată Umflarea este evident complicată de mulți factori Una dintre acestea este influența grosimii stratului de gelatină uscată Umflarea denotă o creștere a volumului datorită absorbției apei Un strat de gelatină care aderă la un suport de fotografie se poate umfla într-un grad marcat numai într-o direcție perpendiculară pe suprafața suportului; în caz contrar, stratul nu ar avea dimensiuni definite și nu ar rămâne atașat de bază Dacă gelatina este uscată pe foi de sticlă pregătite astfel încât gelatina uscată să poată fi îndepărtată, se constată, la introducerea foilor decapate în apă, că cea mai mare expansiune are loc în direcția perpendiculară pe suprafață Există, totuşi, o expansiune laterală sau laterală considerabilă la umflare, ceea ce arată că, dacă foaia este ataşată de o bază rigidă, cum ar fi suport de sticlă sau film, se exercită o forţă care tinde să mişte gelatina în raport cu suportul Cantitatea acestei forțe este proporțională cu umflarea totală a gelatinei Absorbția apei și procesul de umflare trebuie privite ca imprimând un străin pe gelatină Gelatina și jeleurile gelatinoase au, pe lângă elasticitatea în vrac, proprietatea de rigiditate sau elasticitate a formei Dacă un material este solicitat, este de dorit să se mențină tensiunea sub limita elastică dacă nu se vor produce deformații permanente În cazul gelatinei, aceasta înseamnă că trebuie evitată umflarea excesivă Tipul de umflare numit umflare nelimitată indică faptul că jeleul de gelatină a fost tensionat dincolo de limita elastică și este supus unei deformări permanente Factorii care tind să producă această condiție sunt aciditatea ridicată, alcalinitatea ridicată și temperatura ridicată Uscare Reversul procesului de umflare este eliminarea apei sau uscarea La fel cum umflarea impune o străină gelatină, la fel PREPARAREA ȘI PROPRIETĂȚILE GELATINEI face si uscare Uscarea implică două faze principale: (a) difuzia apei la suprafața jeleului și (b) evaporarea apei de la suprafață Dacă procesul ( ) este mult mai rapid decât (a), adică dacă difuzia nu poate furniza apă la suprafață la fel de repede cum este îndepărtată prin evaporare, se formează tensiuni care implică deformare persistentă Acest lucru se întâmplă, în general, într-o oarecare măsură când materialele gelatinoase sunt uscate, din cauza necesității unei uscări rapide Factorii implicați în uscarea rapidă a gelatinei pot fi observați cu ușurință dacă cuburile de gelatină suspendate liber sunt uscate într-o atmosferă cu umiditate relativă scăzută Apa este mai întâi îndepărtată de pe colțuri și margini; aceasta corespunde faptului că, în plăcile și filmele fotografice, uscarea începe de la margini Odată cu uscarea continuă a cuburilor, se dezvoltă o formă particulară, ceea ce indică faptul că în uscare se formează tulpini foarte mari (Figura ) Aceste tulpini pot fi observate direct cu un polariscop În straturile de gelatină care se usucă pe suporturi, cum ar fi sticlă sau film, tulpinile sunt ținute sub control la interfața dintre suport și gelatină sau emulsie Cu uscare crescută, spre deosebire de umflare, gelatina devine din ce în ce mai rigidă și mai rezistentă la stres Forțele care operează la interfață în timpul uscării pot fi vizualizate într-un alt mod: umflarea emulsiilor fotografice este limitată la direcția perpendiculară pe suport În mod similar, la uscare, contracția este limitată în această direcție Deoarece uscarea nu are loc exact reversibil la umflare, în material este produs un nou străin Foile de gelatină supuse umflăturilor suferă o oarecare expansiune laterală și perpendiculară Contracția zonei în timpul uscării foilor de gelatină umflate libere nu poate fi măsurată cu ușurință, deoarece materialul se ondulează și se umflă Tendința de contracție poate fi, totuși, măsurată în următorul mod: dacă gelatina este acoperită pe suporturi de rigiditate și grosime cunoscute și uscată, gradul în care suportul rigid este înclinat este o măsură a contractilității gelatinei Această contracție laterală a gelatinei este cauza principală a tendinței sale de a se desprinde de pe suport atunci când este uscată Dacă, pe de altă parte, aderența dintre gelatină și suport este foarte puternică, uscarea și contracția rezultată pot exercita o forță extraordinară asupra TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC suportul, care se poate rupe sau sparge sub străin Astfel, este posibilă spargerea sticlei sau extragerea așchiilor de pe suprafața acesteia în timpul operațiunii de uscare Fig Cuburi de gelatină neuscate și uscate Când o emulsie de fotografie este procesată, aceasta trece printr-o serie de soluții care variază foarte mult în aciditate și alcalinitate; iar în umflarea gelatinei se produc modificări care sunt de o importanţă considerabilă în practică Alcalinitatea soluțiilor în curs de dezvoltare ar induce o mare umflare dacă nu ar fi PREPARAREA ŞI PROPRIETĂŢILE GELATINEI pentru sărurile prezente După dezvoltare, filmul este clătit, sărurile sunt diluate și umflarea este crescută Apoi filmul este transferat într-o baie de fixare, care este de obicei acidă Nu, se produce o mare străină în structura gelatinei, care poate fi Fig Emargement care arată reticulare pe o peliculă de emulsie după prelucrare atenuată prin utilizarea agenţilor de întărire După fixare, pelicula este spălată din nou, iar umflarea crește, cu excepția cazului în care filmul a fost întărit complet Umflarea crește rapid cu temperatura și îngreunează procesele de dezvoltare în țările tropicale Viteza de spălare a filmului prelucrat este o funcție de pH-ul apei de spălare, iar timpul de spălare este mai mare la punctul izoelectric pH , decât la pH , sau pH , Timpul de uscare, însă, este minim pentru filmul spălat cu apă la pH , ; acest lucru se datorează faptului că este absorbită mai puțină apă în timpul spălării la acest pH Reticulația este o afecțiune produsă de umflarea și deumflarea gelatinei care funcționează simultan, dar nu în aceleași puncte (Figura ) Poate fi realizată prin TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC tratarea simultană sau succesivă a gelatinei cu reactivi de umflare și deshidratare O cauză foarte frecventă de reticulare este utilizarea apei de spălare mult mai calde decât băile de prelucrare Reticulația nu implică doar producerea de relief mecanic, ci și o mișcare a particulelor imaginii; acestea au tendința de a se agrega în crestele modelului, sau ; cereale şi să devină • mai puţine în văile intermediare Aceasta este o migrare reală a particulelor de argint din cauza tensiunii, similară cu cea care apare în timpul uscării petelor de umiditate; cel Fig Diagrama migrării particulelor de argint a particulelor agregate într-o pată de apă în marginea de uscare (Fig- ure ) O observație a lui Freundlich aruncă probabil mai multă lumină asupra acestui efect El a descoperit că particulele suspendate care se mișcă într-un câmp electric migrează prin jeleuri de gelatină aproape la fel de ușor ca prin apă Aceasta arată că în interiorul jeleului, în anumite condiții, există un grad ridicat de mobilitate a particulelor solide acoperite cu gelatină Acest aspect al reticulării este probabil un factor în producerea granulozității în imaginea fotografiei PROPRIETĂȚILE GELATINEI ÎN RELATIE ТО ITS UTILIZARE LA FABRICAREA EMULSIEI Gelatina utilizată într-o emulsie de fotografie nu este în niciun caz un purtător inert al granulelor de halogenură de argint Se comportă foarte diferit față de nitroceluloza, de exemplu, în care este posibil să se suspende bromura de argint precipitată, dar care are un efect mult mai puțin asupra bromurii de argint decât gelatina Gelatina are mai multe funcții: Acționează ca un coloid protector pentru a menține dispersia halogenurilor de argint și pentru a le proteja de reducere prin PREPARAREA ȘI PROPRIETĂȚILE GELATINEI dezvoltator fără expunere Deși această acțiune este descrisă în mod obișnuit ca a unui „coloid de protecție”, ea poate fi produsă de non-coloizi și se datorează probabil în principal reacțiilor de suprafață În soluție, permite formarea unei suspensii stabile de particule de halogenură de argint În stare de gelatină, susține mecanic particulele microscopice de halogenură de argint și argint și permite materialelor solubile să acționeze asupra lor Afectează sensibilitatea halogenurei de argint Se combină cu, și astfel îndepărtează, halogenul eliberat prin acțiunea luminii Efectul gelatinei asupra dispersiei halogenurilor de argint este similar cu cel arătat de mulți coloranți, așa cum au subliniat Lüppo-Cramer și alții Un exemplu izbitor este dat de sensibilizatorii cu cianina Dacă un sol de bromură de argint (încărcat negativ) este titrat cu soluție de colorant foarte diluată, se ajunge la un punct în care se precipită toată halogenura de argint, tot colorantul adăugat până acum fiind dus în jos cu el Dacă titrarea este continuată, precipitatul de colorant cu halogenură de argint începe să se redisperseze și în cele din urmă poate fi repeptizat în întregime Colorantul nu acționează ca un coloid; este adsorbit ireversibil, expunând porțiunea de molecule care nu are afinitate pentru apă și, când toată suprafața halogenură de argint este acoperită, particulele, care nu au reținere pe apă, dar se atrag între ele, se unesc și precipită Adăugarea mai multor colorant formează un al doilea monostrat, dar cu aspectul ionizabil al moleculelor de colorant expus la apă; și, deoarece acum au o afinitate puternică pentru apă, particulele se dispersează Gelatina se comportă într-un mod similar; dacă un sol de bromură de argint este titrat cu gelatină foarte diluată la °C, atunci când gelatina este dispersată molecular, se va atinge un punct de precipitare atât pentru halogenură de argint, cât și pentru gelatină Dacă titrarea este continuată cu soluție de gelatină diluată în exces, precipitatul este redispersat Punctul de precipitare este, totuși, mult mai puțin ușor de reprodus decât cu colorant, foarte posibil din cauza timpului mai lung necesar moleculelor mari de gelatină pentru a se aranja pe particulele de halogenură de argint A fost observat acest efect de precipitare al unui coloid de emulsie protectoare în cantități foarte mici asupra unui coloid în suspensie TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC în multe cazuri într-un mod destul de calitativ şi asociat cu o idee vagă de sensibilizare A fost observat de Amelina, care a măsurat efectul gelatinei asupra potențialului electrocinetic; dar nu este vorba doar de sarcina electrică, ci, ca și în cazul colorantului, de interacțiunea grupurilor rezistente la apă Aceste grupe sunt responsabile pentru precipitarea gelatinei din soluții apoase foarte diluate la interfața cu benzenul Acest factor de orientare a fost indicat în mod repetat de Sheppard , dar este rareori luat în considerare în literatura de coloid Este general de acord că substanţa protectoare trebuie să fie puternic adsorbită pe suprafaţa particulelor protejate şi se poate presupune că anumite grupări active sunt acelea prin care se realizează ataşarea la atomii de suprafaţă a halogenurei de argint În timp ce, în mod convențional, se poate presupune că aceste grupări formează doar un strat monomolecular, efectul lor se poate extinde la un strat adânc de câteva molecule; în cazul gelatinei, adâncimea moleculară nu este probabil lungimea moleculei în sine, ci grosimea unui lanț sau a unei plase Fiecare parte de halogenură de argint poate fi concepută ca fiind înconjurată de un strat de gelatină atașat de bob în diferite puncte de grupele active ale gelatinei, care produc o inactivare a suprafeței particulelor de halogenură de argint, în funcție de valorile pH și pAg Deși această acțiune protectoare a gelatinei împiedică flocularea, ea nu împiedică creșterea granulelor de halogenură de argint cu condiția să existe un solvent pentru halogenură de argint, cum ar fi amoniacul sau excesul de halogenură solubilă În acest proces de creștere a boabelor, grupele active ale gelatinei atașate unei partide sunt deplasate de moleculele de solvent mai active care dizolvă halogenura de argint sub formă de complex și astfel partida poate crește în ciuda prezenței gelatină Se pare că un coloid protector nu este esențial pentru dispersie Solurile stabile de halogenură de argint pot fi preparate conţinând fie ioni pozitivi (Ag+) în exces, fie negativi în exces (Br~) Sarcina aici este considerată ca asigurând dispersia prin respingerea electrostatică a particulelor încărcate Acest lucru, însă, este secundar Factorul esențial este atmosfera apei polarizată în jurul suprafeței ionice și, astfel, „omologizarea” suprafeței la mediul solvent * (Acest aspect este scos în evidență într-un studiu * Expresia lui JW McBain PREPARAREA ȘI PROPRIETĂȚILE GELATINEI a procesului invers al coalescenței ) O luare în considerare mai completă a încărcăturii unei halogenuri de argint arată că importanța acesteia este în general supraaccentuată Multe afirmații din literatura de specialitate referitoare la acțiunea coloidală de protecție în raport cu halogenurile de argint și, în special, gelatina, sunt lipsite de valoare din cauza lipsei de control al pAg și al pH-ului Acest lucru este valabil în special în ceea ce privește protecția bromurii de argint neexpuse împotriva reducerii de către un dezvoltator Se spune adesea că bromura de argint precipitată din soluție în absența gelatinei și tratată cu un dezvoltator de fotografie fără expunere la lumină este imediat redusă De fapt, prin sedimentare foarte atentă, pot fi obținute straturi de bromură de argint fără gelatină, pe care se pot produce imagini latente dezvoltabile prin lumină, deși este necesar să se utilizeze dezvoltatori foarte diluați și foarte restrânși Plăcile acoperite cu aceste straturi sedimentate preparate din sol cu halogenură de argint au fost folosite de Schumann pentru fotografiarea ultravioletelor extreme, care este absorbită de gelatină Liippo-Cramer a subliniat că straturile de acest tip sunt produse prin sedimentarea din starea de sol a particulelor protejate de ionii externi de bromură și că intervine foarte puțină coagulare Solurile stabile diluate de bromură de argint preparate prin menținerea unui exces de bromură se comportă în același mod ca straturile sedimentate din sol, deoarece în ele se pot dezvolta imagini latente; adică, solurile prezintă o întârziere a reducerii în raport cu cea a formei coagulate a bromurii de argint lipsită de ioni de bromură, care este redusă imediat Din nou, în acest sens, trebuie subliniată importanța valorilor pH și pAg; o emulsie de gelatină la pH şi pAg C=NH, se poate considera că acționează în același mod, adică este atașat de bromura de argint prin polaritatea dublei legături, formând un strat de adsorbție orientat care interferează cu flocularea și recristalizarea precum și cu reducerea la argint Această din urmă posibilitate devine mai rezonabilă dacă se ia în considerare teoria dezvoltării adsorbției În aceasta, se presupune că ionii reducători sunt mai întâi adsorbiți, prin electro- sau contact- FINAL pAq Fig Curbe tipice pentru titrarea directă a gelatinei purificate cu nitrat de argint ECHIVALENTE ARGINTI C MB NED PE GRA PURIFICAT PREPARAREA ȘI PROPRIETĂȚILE GELATINEI adsorbție, ca Ag+ ! R- Br~- - ¡- -Na+, și că complexul Ag+R- suferă o rearanjare in situ, producând argint metalic și reductor oxidat (Ghapter Vili, p , ) Structura compusului de argint cu histidină este încă incertă; poate fi un compus de coordonare mai degrabă decât un înlocuitor de imino-hidrogen Modul de combinare a argininei în molecula de gelatină este, de asemenea, incert; practic nu începe să funcționeze până când valorile pH-ului foarte ridicate și curbele de titrare cu ioni de argint ale gelatinei purifică (cu electrodul de argint) nu evidențiază discontinuități sau modificări ale pantei în intervalul pH-pAg, ceea ce este important în fotografie (Figura) ) Astfel, în afară de impuritățile specifice, puterea de combinare a ionilor de argint a gelatinei - reducerea activității ionilor de argint - pare a fi controlată în principal prin coordonarea ionilor de argint și a grupărilor amino (și poate imino) Dar, în timp ce funcția principală a gelatinei este de a crește dispersia și de a produce o restricție asupra dezvoltării, gelatine diferite având proprietăți coloidale similare pot avea efecte foarte diferite asupra sensibilității emulsiilor făcute cu acestea Astfel, producătorii de emulsii selectează gelatina pentru a produce efectele necesare și clasifică gelatinele ca „active” sau „bune”, pe de o parte, și „inactive” sau „lente”, pe de altă parte În perioada - , chimiștii fotografi s-au convins că trebuie să existe în gelatina „bună” o substanță sau substanțe sensibilizante care au modificat profund sensibilitatea granulelor de halogenură de argint În , Sheppard a publicat o lucrare în care a descris izolarea sensibilizatorilor cu sulf care se găsesc în mod natural în unele gelatine Prin selectarea probelor de gelatină, Sheppard a reușit să pregătească emulsii care semănau între ele în ceea ce privește rezistența jeleului, distribuția granulometriei și compoziția chimică generală a granulelor de halogenură de argint, dar au variat foarte mult ca viteză, contrast și lipsa de ceață de dezvoltare Cu RF Punnett, el a arătat că un extract poate fi preparat dintr-o gelatină care ar produce emulsii rapide care, atunci când sunt adăugate la o emulsie făcută cu un TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Gelatina „lentă”, conferea viteză mai mare, astfel încât extractul conținea un sensibilizant Asistat de JH Hudson, Sheppard a făcut o căutare a materialului sensibilizant, începând cu diversele etape ale procesului de fabricare a gelatinei din piele brută În timpul căutării, s-a constatat că băuturile acide folosite pentru a descarca pielea umflată prezintă o putere de sensibilizare apreciabilă Prin evaporare sau prin precipitarea hidroxidului de aluminiu în lichid, s-a asigurat un nămol care a reținut sensibilizatorul Nămolul, tratat cu alcool și filtrat, a dat o soluție și un reziduu, care au fost examinate conform diagramei de mai jos: Reziduu se spală cu apă și se extrage din nou cu alcool Soluția a arătat o activitate ridicată eu Precipitat Bi spălat cu apă, spălări adăugate la B — eu Se extrage cu alcool cald La răcire, precipitatul alb se separă Se filtrează evaporat la sec, se redizolvă în alcool cald, se adaugă apă, formând un precipitat alb Filtrată Filtrați B Picături uleioase roșii separate la suprafață Extras Precipitat filtrat eu activ Se rezolvă în mult alcool Activ Mai solubil în eter eu— Strat apos eliberat de eter prin aerare și căldură Testul nu a arătat nicio activitate eterul - Se evaporă din eter, redizolvat în alcool Soluție activă Materialul activ din nămolul din lichidul de decalmar a fost denumit, provizoriu, Gelatina X Sa dovedit a fi solubil în ligroină, astfel încât un extract de ligroină a putut fi folosit pentru investigații ulterioare Acest extract s-a uscat până la o ceară roșiatică constând în principal din colesterol, despre care s-a considerat la început a fi sensibilizatorul Cu toate acestea, colesterolul pur din alte surse s-a dovedit inactiv din punct de vedere fotografic S-a continuat căutarea unei impurități în colesterol Substanța ar putea fi un sterol asociat sau poate fi un corp destul de neînrudit Ca surse de steroli, semințele de legume păreau mai convenabile decât lichiorurile de lipici, iar aici recolta a fost din belșug Fasole, mazăre, cereale și chiar lucernă au produs extracte puternice The PREPARAREA ŞI PROPRIETĂŢILE GELATINEI sensibilizatorul părea a fi asociat cu fitosterol, dar nu era în sine un sterol, deoarece s-a descoperit că este împărțit în grade diferite între sterol și anumiți solvenți În cele din urmă, a fost obținut un concentrat din semințe de muștar negru, care a fost mult mai eficient decât celelalte extracte, încât „Gelatina X” a fost identificată în mod rezonabil ca ulei de muștar alil sau un compus strâns legat de acesta În urma acestei ample drepturi, combinațiile de radicai alil cu radicai care conțin sulf și alte elemente probabile au fost examinate pentru a localiza sursa activității A devenit evident că numai gruparea izotiocianat are putere de sensibilizare și că simpla prezență a sulfului, în sine, nu a fost suficientă Sensibilizatorii au fost intens activi, cuantificări variind de la una la trei părți într-un milion, exercitând un efect măsurabil asupra vitezei de emulsie Nu este de mirare că astfel de urme minuscule au scăpat de mult timp la detectarea în gelatina fotografică După descoperirea semințelor de plante ca sursă independentă, sensibilizatorul a fost izolat din nou din lichidele de decalcifiere și sa dovedit a fi similar cu izotiocianatul de alil sau cu tiocarbimida de alil A fost apoi investigat modul de interacțiune cu sărurile de argint * Sensibilizatorul este eficient numai în prezența unui alcali suficient pentru a produce amoniac sau grupări amino libere cu care reacționează pentru a forma tiocarbamidă: zNH-R RN: C: S + NH -> S=C Cr O + H O + O Trebuie amintit că ionii de cromat și dicromat sunt într-un echilibru în funcție de pH în funcție de: H+ CrO = yi Cr O= pe- PREPARAREA ȘI PROPRIETĂȚILE GELATINEI Dovezile Lumière, Lumière și Seyewetz pentru că Cr O este agentul de întărire real s-au bazat în principal pe analizele gelatinei întărite rezistente la apă clocotită Eder sugerase că un oxid intermediar, corespunzător cromatului cromat, s-ar putea forma prin combinarea Cr O cu excesul de CrO , dând Cr O == (CrO ) , dar dovezile analitice pentru acest lucru sunt uşoare şi neconcludente O expansiune a oxidului de crom, Cr O , concepție de-a lungul liniilor chimice coloide a fost făcută de Mayer, care a urmărit schimbarea conductanței electrice cu expunerea Bicromatul este utilizat la o astfel de aciditate încât modificarea generală poate fi reprezentată ca H+ + Cr O “ -> Cr O + H O + Există, prin urmare, o reducere mare a numărului de ioni de hidrogen; iar conductivitatea scade rapid odată cu expunerea la lumină Întărirea gelatinei prin expunerea la lumină în prezența anumitor coloranți a fost observată de Meisling Coloranții utilizați au fost eritrosina și auramina În general, întărirea nu a fost foarte pronunțată, dar suficientă pentru a da un efect de spălare cu jeleul umed la aproximativ °- °C Sensibilitatea a fost aproximativ aceeași ca și pentru dicromat Meisling credea că formaldehida se formează prin acțiunea luminii asupra colorantului, dar nu a prezentat nicio dovadă analitică în acest sens Este incert dacă există o adevărată sensibilizare optică sau o acțiune indirectă a produselor fotolizei colorantului S-a observat puțin sau deloc întărire întunecată Sunt descrise procese de întărire care implică descompunerea compușilor diazo în gelatină, în care produsele au acțiune de bronzare MECANISMUL INSOLUBILIZĂRII TERMICE ȘI FOTOCHIMICE Hofmeister a atribuit această schimbare unei inversări a hidrolizei colagenului la gelatină, pe care a exprimat-o prin ecuație CioüHugOssNsi + H O —> CiieHuaOseNai colagen În afară de faptul că formula empirică are puțină justificare, măsurarea a parte de apă în aproximativ de părți de TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC gelatina nu are nicio semnificație De fapt, insolubilizarea continuă atunci când nu mai poate fi măsurată nicio pierdere în greutate Acest lucru nu dovedește că nu are loc o separare a moleculelor de apă prin condensare între grupările care conțin OH, deoarece legarea sau adsorbția primară a apei de gelatina solubilă este atât de puternic încât apa despicată ar putea fi reținută în mod sudi Concepția lui Hofmeister despre o revenire la colagen nu trebuie respinsă cu ușurință, deși nu poate fi exprimată într-un mod atât de simplu așa cum a sugerat el Dacă benzile de jeleu de gelatină care conțin proporții mari de alcool, glicol sau glicerol sunt întinse cu aproximativ până la % și uscate, modelul de difracție cu raze X aproape în întregime amorf al gelatinei neîntinse se schimbă într-o diagramă de fibre imperfectă, foarte asemănătoare cu cea dată de colagen Astfel de benzi nu prezintă nicio diferență în absorbția totală de apă din gelatina neîntinsă Dar, corespunzând orientării moleculelor și cristalitelor de gelatină astfel induse, umflarea (absorbția) în direcția de întindere este mult redusă; că în direcții perpendiculare pe acesta, în creștere Dacă, totuși, astfel de benzi superîntinse sunt insolubilizate termic, absorbția totală de apă se scufundă aproape de cea a colagenului prelucrat cu var Sheppard și Houck au subliniat, de asemenea, că ordinea termoleculară a reacției termice de întărire poate fi semnificativă, deoarece se pare că pentru reducerea absorbției totale de apă este necesară o reacție în trei dimensiuni Aceasta poate fi privită ca formarea de condensare încrucișată sau polimerizare în trei dimensiuni Condensări încrucișate de tipul Ri-COOH + R -OH = Rj-C-Ό-R + II O II о R —COOH + R -Хиг = Ri—C—NH—Rü + H O au fost sugerate de Speakman și Hirst pentru acțiunea acizilor asupra fibrelor de lână, dar natura legăturilor încrucișate este speculativă Concluzia pare însă justificată că conversia colagenului (procesat cu var) în gelatină implică ceva mai mult decât dezorientarea moleculelor cu lanț lung asamblate în cristalite (p ) Perturbarea hidrolitică a PREPARAREA ŞI PROPRIETĂŢILE GELATINEI Între macromoleculele cu lanț lung pot apărea legături chimice clare O altă alternativă ar putea fi întreruperea punților de hidrogen intermoleculare, așa cum se poate presupune în micelele sau cristalite de celuloză Dar există multe motive pentru a crede că legăturile esterice reale (între -COOH și R-OH) apar în acestea, analog cu legăturile încrucișate sugerate în colagen și gelatina întărită termic Întărirea termică a gelatinei poate depinde, de asemenea, de o coagulare termică a albuminei dispersate în gelatină Cantitatea de albumină pare totuși prea mică, iar experimentele au arătat că adăugarea de albumină de ou nu afectează procesul Cantități mici de formaldehidă, produse prin procese oxidative la încălzire, pot avea un efect, dar acest lucru necesită investigații suplimentare AGENȚI INORGANICI DE CALITIRE Un număr considerabil de compuși anorganici induc întărirea permanentă a gelatinei (și tăbăcirea pieilor) Următoarea listă nu este exhaustivă, dar include substanțele mai importante și subliniază semnificația polivalenței: Oxizi polibazici A ++ А Оз Cr++ Cr O Fe+++ Fe O Th++++ ThO Zr++++ ZrO ++++ TiO Ce++++ CeO UO ++ UO lì Oxizi de poliacizi Poliacizi (hetero) amestecați Cromați Iso-compuși, cum ar fi (SiO ) Acid metasilicic (P O ) (acid metafosforic Ilexa-J (WO ) Metatungstic (MoO ) Metamolibdic (V O ) Metavanadic Pentru prelucrarea fotografiilor în anotimpurile calde sau climatele tropicale, se utilizează „călirea temporară” Aceasta constă în încărcarea soluției, fie ele acidă sau alcalină, cu o sare neutră pentru a deprima umflarea și astfel a preveni peptizarea sau vătămarea mecanică Procesul echivalent în tăbăcirea pieilor, de obicei realizat în soluție acidă, se numește decapare Sulfatul de sodiu este utilizat în mod obișnuit Teoria procesului este discutată de Procter, " Procter și Wilson, și Küntzel Primii autori o tratează din punctul de vedere al echilibrului Donnan (p ); Küntzel consideră tratamentul lor ca inadecvat, deoarece presupune ionizare completă a proteinei-acid sau proteic-bază HO TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC compuși În afară de utilizarea sa practică, procedeul prezintă un interes teoretic în ceea ce privește întărirea anorganică propriu-zisă, de care se deosebește prin reversibilitatea sa gata și completă O întărire reversibilă similară este produsă prin adăugarea de solvenți organici care nu au acțiune de umflare sau solvent asupra gelatinei, dar fiind miscibili cu apa Exemple sunt alcoolii alifatici inferiori și cetonele miscibile cu apa Anumite caracteristici generale sunt comune întăritorilor anorganici și sunt ilustrate cel mai bine prin cazuri particulare: aluminiul este intermediar într-o oarecare măsură între întărirea temporară și cea permanentă, iar comportamentul său chimic este mai simplu decât cel al cromului Se folosește mai ales sub formă de alaun de potasiu, K A (SO ) - H O, o sare dublă bine cristalizată de compoziție constantă și nu atât de rapid afectată de hidroliză ca sărurile simple Este utilizat pe scară largă în băile de fixare și întărire a acidului, a căror chimie a fost investigată de Sheppard, Elliott și Sweet, ” din a cărei lucrare sunt extrase anumite rezultate: Punctul de topire al unei gelatine prelucrate cu var a fost măsurat în funcție de pH-ul băilor de întărire de alaun de concentrație variabilă, iar rezultatele sunt prezentate în Figura În absența alaunului, PM maxim, °C, a fost la punctul izoelectric al gelatinei, pH , MP a crescut odată cu concentrația de alaun, maximul fiind la aproximativ pH , , S-ar putea crede că efectul se datorează parțial caracterului amfoter al gelatinei și parțial unei modificări a soluției de alaun odată cu creșterea pH-ului Dovada este că cea din urmă este predominantă La întărirea prin îmbăiere, agentul de întărire propriu-zis trebuie să pătrundă în jeleu După adăugarea de alaun la soluțiile de gelatină ajustate la valori variabile ale pH-ului, se obțin rezultatele prezentate în Figura Se vede ca pH-ul intaririi maxime a avut o valoare de În explicarea acestei progresii, se reamintește că gelatina amfoteră cu pH-ul în creștere devine din ce în ce mai anioică sau încărcată negativ Din punct de vedere chimic, grupările libere -COOH ale lanțurilor de capăt și laterale sunt din ce în ce mai ionizate și se poate presupune că are loc un grad crescut de combinație între ionii de aluminiu încărcați pozitiv și carboxil Dar, odată cu creșterea pH-ului, ionii A +++ devin alumină hidratată insolubilă, Α Ο ·χ(Η Ο) β Primele particule formate re- PREPARAREA ȘI PROPRIETĂȚILE GELATINEI coloidal principal; Britton * a observat opalescență reală la valori ale pH-ului de până la , la titrarea sărurilor de aluminiu cu NaOH și Ca(OH) , dar nu sub pH , cu Ba(OH) ; dar, la pH , , precipitarea completă (coagularea) a avut loc la , până la , echivalenți Se vede că punctul de coagulare apare ceva mai devreme decât punctul de echivalență ( echivalenți) о £ i Fig Punctele de topire ale gelatinei întărite cu alaun în raport cu valoarea pH-ului Sheppard, Elliott și Sweet au explicat maximele de întărire în starea de gel la pH ~ , și în starea de sol la pH , după cum urmează: La întărirea într-o baie exterioară (stare de gel), particulele coloide de alumină hidratată se formează la pH = , ; ionii de aluminiu sunt reținuți prin adsorbție și împiedicați difuzarea în gel Pe de altă parte, dacă aluminiul sait * Pentru aproximativ , echivalenți de Al pentru hidroxid de sodiu și hidroxid de calciu, dar , echivalenți pentru hidroxid de bariu- TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC se amestecă cu solul de gelatină și pH-ul se ajustează, întărirea nu are loc decât aproape de punctul de coagulare reală a aluminei, care este de aproximativ pH , Peste aceasta, alumina tinde să fie încărcată negativ și nu este capabilă să reacționeze cu substanțele negative pH Fio Relația dintre punctele de topire și pH-ul soluțiilor de gelatină care conțin alaun gelatină încărcată activ Este probabil ca reactia principala sa fie intre ionii de aluminiu, Al+++, liberi sau adsorbiti la alumina hidratata, si grupele -COO- ale gelatinei, cu formarea de legaturi incrucisate intre moleculele catenei Adăugarea de ioni policarboxilici, cum ar fi acidul citric, sau de acizi hidroxicarboxilici, cum ar fi acidul lactic, inhibă întărirea PREPARAREA ȘI PROPRIETĂȚILE GELATINEI prin legarea ionilor de aluminiu în complecși ® Pauli a sugerat că solurile de alumină hidratată implică formarea de săruri bazice sau oxiacide, de exemplu, [m Al(OH) n A C A OJ+C -, dar nu există dovezi directe pentru acestea Thomas și White-head au presupus că complexele de aluminiu „olat” și „oxolat” de tip Werner (formate prin interacțiunea sferelor interioare de coordonare a ionilor de aluminiu) se formează intermediar, dar studiul cu raze X al hidrolizei a sărurilor de aluminiu nu susține această ipoteză Comportarea aluminiului cu acizii poli- și oxi-carboxilici sugerează că, foarte posibil, are loc coordonarea prin chelare (formarea inelului) Separarea oxidului hidratat la un pH caracteristic pare a fi un factor general care determină pH-ul limitativ practicabil pentru întărirea gelatinei sau tăbăcirea colagenului cu reactivi anorganici Acest lucru este ilustrat de următorul tabel: TABEL VI Substanță pllof Precipitationpli inițial de întărire maximă pH-ul de bronzare Al ca A (SO ), , ~ , , gel , sol - Cr ca Cr (SO ) , ~ , , sol , - Fe ca Fe(NH )(SO ) , ( , - , ) ThasTh(NO ) , ~ , , sol( , - ) UO ca UO»(NO ) , , - Ti ca Ti(NO ) ~ , ~ , Zr ca Zr(NO ) ~ , ~ , Același principiu invers se aplică radicaisului anionoid sau oxizilor acizi Sub un anumit pH, aceste substanțe precipită sub formă de oxizi hidrați Ei formează anioni poli-acizi încărcați negativ în stare solubilă peste pH-ul la care se coagulează Primele particule de oxid hidratat formate, totuși, adsorb acești anioni, prevenind penetrarea în gelatină Deasupra punctului izoelectric al gelatinei prelucrate cu var la pH , , gelatina este, de asemenea, din ce în ce mai încărcată negativ, astfel încât combinarea este împiedicată Henee, întărirea este crescută la început pe măsură ce pH-ul este diminuat de la, de exemplu, pH ~ , și atinge un maxim în general în timp ce pH-ul este încă peste punctul izoelectric al gelatinei TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Pe lângă aluminiu, doar cromul are o mare importanță în întărirea fotografiei, ca și în bronzare Importanța tehnică a tăbăcirii cu crom în industria pielii a dus la o literatură enormă atât despre practica, cât și despre teoria procesului În chimia cromului, compușii și soluțiile bazice sunt frecvent menționate În primul rând, sunt pur și simplu termeni empirici pentru materiale în care există un exces stoichiometric de Cr O (sau Or ) peste cantitatea care ar fi echivalentă la valența normală Această precizare, din punct de vedere al compoziției, este esențială; constituţia lor este o altă chestiune Se discută și sărurile „violete” și „verzi” și se fac afirmații contradictorii cu privire la eficiența lor relativă de întărire De exemplu, o soluție apoasă de alaun de crom „violet” cristalizat obișnuit, K Cr (SO i) - H O, este violetă, dar după fierbere timp de două ore, soluția devine verde Testele de întărire arată că soluția violetă produce o întărire mult mai puternică Dacă, totuși, o soluție violetă de clorură de crom, Cr Cl , este fiartă la o soluție verde, aceasta va produce o întărire egală sau mai mare decât soluția violetă inițială De fapt, criteriul este pH-ul sistemului Sulfatul sau alaunul la fierbere se hidrolizează, despărțind acidul sulfuric și pH-ul este scăzut Dacă pH-ul este ridicat din nou cu alcalii la aproximativ , sulfatul verde se va întări la fel ca și cel violet Acidul clorhidric se evaporă din clorură, iar pH-ul nu este scăzut atât de mult Prin reducerea dicromatului cu dioxid de sulf, se poate obține un alaun de crom „de bază” verde, care, per echivalent de crom, are o putere de întărire mai mare decât alaunul violet normal Acest întăritor „de bază” îi lipsește puțin mai puțin de o pătrime din greutatea formulei sale de acid sulfuric, așa cum se arată prin titrarea cu alcali În timp ce curba de titrare continuă a alaunului violet nu prezintă nicio schimbare semnificativă a pantei până când nu se apropie trei echivalenți, titrarea discontinuă sau în trepte, cu răsturnare timp de douăsprezece ore, dă o curbă cu o pauză într-un punct apropiat de un echivalent Titrarea continuă a soluției verzi (fierte) arată această inflexiune dintr-o dată la aproximativ aceeași valoare, în timp ce titrarea treptată a soluției verzi arată inflexia destul de brusc la , echivalent Aceasta este de acord cu observațiile lui Britton și sugerează PREPARAREA ȘI PROPRIETĂȚILE GELATINEI semne că se formează săruri bazice solubile definite ale cromului având formula CrOHJG, unde, de exemplu, X = Cl sau ISO " Chimia proceselor de tăbăcire și întărire cu crom a fost și este încă subiect de controverse Pe de o parte, există teoria de coordonare a complexului Werner a constituirii soluțiilor de sare de crom descrisă de Gustavson • și Wilson Aceasta presupune că schimbarea de la „violet” la „verde” și soluțiile de bază este cauzată de substituții în sfera interioară de coordonare a atomului Crin și consideră bronzarea și întărirea ca o continuare a proceselor de pénétrare și formare a compusului de adiție Pe de altă parte, teoria adsorbției coloidului, descrisă de Britton și Weiser, postulează formarea de oxid coloidal (hidru), care cu cromul adsorbit și alți ioni formează un electrolit coloidal tipic Acesta ar trebui să producă bronzarea colagenului și întărirea gelatinei prin procese de adsorbție McLaughlin și colaboratorii săi au arătat că substanța de piele ajunge într-un echilibru reversibil, în ceea ce privește Cr și acid, cu o baie de crom Ei au descoperit, de asemenea, că materialul tratat cu crom urmează izoterma de adsorbție Freundlich Ei au concluzionat că bronzarea cu crom este o reacție de adsorbție reversibilă Izoterma Freundlich, cu toate acestea, nu face neapărat distincția între combinarea chimică și adsorbție În tăbăcirea pielii și, într-o măsură mai mică, în întărirea gelatinei, un coloid Factorul chimic poate deveni important în stadiile avansate ale procesului; dar în prezent aceasta nu poate fi acceptată ca o explicaţie a procesului fundamental În timp ce interpretarea compușilor de crom „de bază” și „verzi” de către teoria coordonării poate fi inutilă, nu rezultă că teoria coloidului trebuie acceptată ca explicație a bronzării și întăririi fotografice Astfel, afirmația a lui Crabtree și Russell, „se poate concluziona că efectul de întărire al alaunului de crom este probabil o urmare a precipitării hidroxidului de crom în gelatină sau cel puțin a unei reacții între substanța de bază și gelatină”, necesită modificare Dintr-o examinare a influenței pH-ului asupra vâscozității aparente a soluțiilor de gelatină și a punctului de topire al gelului în prezența unui sait de crom (introdus în TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC soluția), s-au stabilit următoarele rezultate :* Viteza de modificare a vâscozității este în funcție de pH La orice pH în intervalul - , în care se observă creșteri inițiale definite ale vâscozității, vâscozitatea trece printr-un maxim după un timp care depinde de pH Creșterea vâscozității de % gelatină și , % alaun crom arată un maxim pronunțat la pH , (Figura ) Vâscozitatea inițială ( minute la °C după amestecare) în sine prezintă un maxim pronunțat la aproximativ pH , (Figura ) La Fig Fio Fig Fig Creșterea vâscozității cu pH-ul pentru o soluție de gelatină de % care conține , % alaun crom Fig Relația dintre vâscozitatea inițială și valoarea pH-ului unei gelatine de % care conține , % alaun crom la °C Fig Relația dintre punctul de topire și valoarea pH-ului pentru o gelatină de la sută care conține , la sută alaun crom la sută alaun, MP dă un maxim la pH ~ , ; la , la sută, la aproximativ pH , (Figura ) Acest pH este puțin mai scăzut decât cel la care se observă pentru prima dată precipitarea la titrarea cu alcali (p ), adică , , care corespunde la aproximativ echivalent de alcali În conformitate cu comportamentul sărurilor de aluminiu, pH-ul la care oxidul cromic începe să se separe reprezintă optimul pentru întărire Ca și în cazul aluminiului, pentru întărirea din soluție (băi de oprire, băi de fixare și altele), acest pH este mai mic ( , ) decât atunci când sarea de crom se află inițial în soluție * Lucrări nepublicate de RC Houck și C Dittmar în Kodak Research Labora- PREPARAREA ȘI PROPRIETĂȚILE GELATINEI Dovezile arată puternic că ionul Cr+++ sau [Cr(H O) ]+++ este principalul agent de întărire, cu poate într-o oarecare măsură £Сг(Н О) ОН]++ Întărirea crește cu pH-ul până la un punct deoarece grupările —COOH ale gelatinei sunt din ce în ce mai transformate în ioni —COO- și, în plus, grupările —NH + sunt din ce în ce mai transformate în grupări —NH Dovezile indică faptul că întărirea are loc nu din cauza, ci în ciuda precipitării tot mai mari de oxid cromic Ionul Cr+++ are avantajul față de A +++ că poate forma complecși nu numai cu grupările —COO- ale gelatinei, ci și cu grupările —NH În acord cu aceasta, întărirea gelatinei de către compușii de crom este inhibată nu numai de acizii policarboxilici și hidroxicarboxilici, cum ar fi acizii oxalic, citric și lactic, ci de amine și aminoacizi Întărirea cu crom a gelatinei este importantă nu numai în prepararea și prelucrarea emulsiilor, ci și indirect într-un domeniu mai larg Pe lângă întărirea fotochimică a gelatinei bicromate și procesele de imprimare fotografică și fotomecanică derivate din aceasta, o serie de procese de imprimare color depind de întărirea cromului Sarea de crom este produsă printr-o reducere directă sau indirectă a dicromatului de către argintul unei imagini De exemplu, cu un înălbitor de cupru, argintul este transformat în halogenură de argint, care este solubilă în tiosulfat, în timp ce satul cupros reduce dicromatul la chromic sait Întărirea gelatinei poate fi utilizată în producerea de imagini în relief, într-o absorbție alterată a coloranților sau pentru proceduri de transfer Întărirea gelatinei de către halogeni nu este utilizată în fotografie, dar a fost sugerată ca o cauză a solarizării Este de interes atât în legătură cu eliminarea halogenului eliberat de lumină, cât și ca o legătură între întărirea anorganică și cea organică Reacțiile sunt probabil similare cu cele implicate în oxidarea aminoacizilor de către hipohalite, care au fost investigate de Langheld, Dakin și alții De exemplu, cu glicină și hipobromit de sodiu, apar foliowing : NH OI II R—C -C—OII + NaOBr -> RCHO + NH + NaBr + CO eu H TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Se presupune! că aldehida formată produce întărirea În medii neutre, tind să se formeze dibromoaminoacizi, care se descompun și, la pH mai mare, produc nitrili în loc de aldehide CALIRE CU REACTIVI ORGANICI Peste un pH de ~ , , preîntărirea emulsiilor cu crom este ineficientă Agenții de întărire organici cresc eficiența de întărire pe măsură ce pH-ul este ridicat peste pH-ul , aproximativ punctul izoelectric al gelatinei prelucrate cu var Acest lucru se datorează faptului că, în general, ele reacționează cu grupările amino libere ale proteinei și, în unele cazuri, reactivul organic original este transformat într-o formă activă pe măsură ce pH-ul crește Reactivii organici importanți de întărire pot fi clasificați astfel: Aldéhide (alifatice și aromatice) Cetone (inclusiv a- și γ-dicetone) Quiñones Produse de oxidare ale dezvoltatorilor organici de constituție incertă, care sunt probabil legate de agenți de tăbăcire sintetici și vegetali Întărirea aldehidelor A Prima dintre alchilaldehidele simple este formaldehida, H · CHO Este remarcabil și este discutat în mod specific (p ) Omologii alchil superior, dacă au suficientă solubilitate în apă pentru a fi testați în condiții normale, nu par să aibă niciun efect de întărire asupra gelatinei Cu toate acestea, dacă acetaldehida, СНз-СНО, propionaldéhida, C H -CHO, sau butiraldehida, С Н -СНО, este amestecată cu o gelatină alcalină (pH și în sus) și lăsată în stare gelatinoasă timp de câteva ore, sau dacă soluțiile alcaline în apa dupa pastrare sunt incorporate cu gelatina, se produce o intarire definita Această întărire dobândită se datorează probabil dimerizării și rearanjarii la aldoli Astfel, cu acetaldehida, СНз-СНО -> СНз-СНОН СН -СНО Acest lucru este susținut de faptul că aldolul și alte hidroxi-aldehide preparate separat produc o întărire puternică Această dimerizare poate apărea chiar la întărirea formaldehidei cu PREPARAREA ȘI PROPRIETĂȚILE GELATINEI formarea aldehidei de glicol, (H-CH ) -> CH OH-CHO, care, după cum s-a menționat la hidroxialdehide, este un întăritor eficient În timp ce pH-ul afectează dimerizarea aldehidelor alchil, este important și direct pentru reacția cu gelatina Cu aldol și glicol aldehidă, de exemplu, întărirea este mult crescută prin creșterea pH-ului Acest lucru se datorează deplasării configurației ionice hibride „OOC-R-NH + la forma amino liberă, „OOC · R · NH , care joacă un rol principal în bronzarea aldehidelor După cum se poate aprecia din curba de titrare a gelatinei peste pH , o creștere suplimentară a pH-ului are un efect redus până când sunt atinse valori foarte mari, pH ~ , unde este posibil ca reziduurile de guanidino să se deschidă B Hidroxialdehide* După cum sa spus deja, acești compuși, dintre care glicol aldehidă, CH OH CHO, aldol, СНз eu CHOH eu CH CHO, şi aldehidă glicerică, CH OH CHOH CHO, sunt exemple, sunt întăritori eficienți ai gelatinei la pH și peste MP măsurată imediat după acoperire și uscare crește rapid odată cu concentrația de aldehidă Se mărește prin menținerea în stare de jeleu și, de asemenea, prin menținerea în stare uscată (după întărire) Astfel, cu la sută de aldol (în greutate de gelatină), după șapte zile gelatina devine insolubilă în apă clocotită; și cu , % aldehidă de glicol, după șaisprezece zile Vâscozitatea (la °C) a soluțiilor de gelatină cu aceste materiale crește oarecum, dar nu la gradul produs de sărurile de crom Fotografic, aldolul și aldehida glicerică tind să provoace ceață În cazul aldolului, aceasta poate apărea din pierderea apei și * Din experiment nepublicat din laboratoarele de cercetare Kodak TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC producerea de crotonaldehidă, СНз · CHOH ■ CH · CHO -» СНз ■ CH : CH · CHO + H O, și cu aldehidă glicerică, din producerea formei enolice de metilglioxal, CH H CHOH-CHO -> CH : C( H)-CHO + H După cum s-a menționat mai târziu, aldehidele nesaturate sunt agenți puternici de aburire Aceste hidroxialdehide sunt interesante deoarece prezintă activarea grupării —CHO în reacția de întărire care este produsă prin substituirea hidroxilului Acest efect se extinde la pentoze și hexoze Odată cu această extindere a lungimii lanțului, există o rată de întărire în scădere, care poate fi crescută prin creșterea temperaturii C Dialdéhidele Influența activatoare a substituției hidroxil este paralelă cu cea a altor substituenți, în special gruparea -CHO în sine Dialdehidele au o acțiune eficientă de întărire Principalele citate sunt glioxalul, CHO, polimerul său, CHO • p-glioxal și mezoxidialdehidă D Aldehidele alifatice nesaturate Nesaturarea, ca printr-o legătură dublă în apropierea grupării —CHO, are un efect de activare considerabil asupra acțiunii de întărire a grupării aldehide, ca în aldehida acrilică (acroleină) CH :CHCH acroleină și СНз-СН:CH-CH crotonaldehidă Aceste substanțe tind să producă ceață, o caracteristică comună a corpurilor nesaturate de acest tip, probabil din cauza formării peroxizilor Este interesant că substituția halogenului în aldehidele alifatice acționează și ca un factor de activare Dibromacroleina, CH Br-CHBr-CHO, este brevetat ca agent de întărire, și acolo este o altă dovadă a activării de către halogeni E Aldehide carboxilice Acid mucocloric, CH C C:CC COOH, este un agent de întărire destul de puternic, în care activează PREPARAREA ŞI PROPRIETĂŢILE GELATINEI efectul grupărilor substituite este bine dezvoltat S-a revendicat aplicarea altor acizi aldehide carboxilici alifatice F Aldehide aromatice Aldéhidele aromatice, corespunzătoare caracterului cvasi-nesaturat al nucleului benzenic, prezintă o oarecare tendință de a produce întărire Benzaldehida pare inactivă la temperatura camerei saliciladehida, \CHO, dă întărire în stare de jeleu, la fel ca metacompusul, /ОН m—СвН/ xeno, in timp ce aldehida resorcilica, CHO H are proprietăți de întărire certe la pH De asemenea, crește acțiunea de întărire a formaldehidei (v mai târziu) Cetone Hidroxicetonele alifatice, inclusiv cetonele din grupa zahărului, au fost revendicate ca întăritori pentru proteine Se spune că efectul de întărire scade odată cu numărul de atomi de carbon și crește odată cu numărul de grupări hidroxil Ca exemple, sunt exemplu acetol (CH CO-CH OH), dihidroxiacetonă (CH OH-CO-CH OH), -cetobutanol- , hidroximetilen acetonă, fructoză și sorbinoză Anumite cetone hidroxi aromatice, cum ar fi p-hidroxibenzoil carbinol și , , -hidroxi-benzoil carbinol, au, de asemenea, proprietăți de întărire De activitate și importanță mai mare sunt dicetonele, adică a- și y-dicetonele; până acum, nu există dovezi că β-dicetonele au proprietăți de întărire O a-dicetonă tipică cu proprietăți de întărire considerabile este diacetil, CH CO—CO-CH Acțiunea sa, care are loc pe partea alcalină (pH > ), se datorează probabil formării xilochinonei În mediul alcalin, TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC două molecule se condensează, cu pierderea a două molecule de apă, CH -CO-CO-CH ì dacă | CH -> + H O, CH -CO-CO-CH J СВД și formează xilochinonă Chimia acțiunii de întărire a diacetilului, prin urmare, aparține cu cea a chiñonelor Producerea chinonei poate fi urmată de spectroscopie de absorbție ultravioletă Întărirea gelatinei este, de asemenea, efectuată prin y- sau : -dicetone; de exemplu, acetonil acetonă, CH · CO · CH · CH · CO · CH Chimia reacției nu a fost pe deplin explorată, dar este posibil ca, printr-o reacție similară cu cea cu amoniacul, o combinație cu grupări amino să aibă loc pentru a forma derivați de pirol, cetona reacționând sub formă de enol: și Quiñones și Developer Oxidation Products Întărirea cu benzochinonă a fost observată pentru prima dată de Lumière Este dependentă în mod semnificativ de pH, fiind foarte mică la pH ~ , și neglijabilă sub aceasta * Peste pH-ul , crește rapid la început și mai lent de la pH în sus Fotografic, este de puțin folos din cauza petelor roșii formate prin reacțiile de oxidare Se spune că reacția de întărire sau bronzare rezultă din interacțiunea chinonei cu grupările amino libere, ca H RN- AOH R—NH + ■ + RN—Ó HOH * Observat de Meunier și Seyewetz cu colagen ” și confirmat pentru gelatină de RC Houck și C Dittmar de la Kodak Research Laboratories PREPARAREA ŞI PROPRIETĂŢILE GELATINEI sau, după Hilpert şi Brauns, Dar dincolo de dovezile formării hidrochinonei, există puține pentru a susține acest rezultat În timp ce pot avea loc reacții de tipul indicat mai sus, probabil apar etape mai complicate, similare cu cele implicate în întărirea gelatinei prin produse de oxidare a dezvoltatorului Este probabil ca un corp chinoid să fie produsul de oxidare primar al dezvoltatorilor organici și că acesta este cel care reacționează cu gelatina și produce întărire Atât colorarea, cât și bronzarea de către dezvoltatori sunt diminuate sau eliminate de sulfit, care interacționează cu chiñone pentru a forma acizi sulfonici ai reductorului (Capitolul X) Această întărire în dezvoltare, într-un grad care depinde de cantitatea de argint redusă, a fost aplicată în diferite procese de eliminare a spălării și imbibire încă de când a fost brevetat de Warnerke formaldehidă Formaldehida deține o poziție printre întăritorii organici similară cu cea a sării de crom printre anorganici; cel puțin, a primit cea mai mare atenție Au fost aplicate studii comparative ale reacțiilor formaldehidei cu aminele și aminoacizii pentru a clarifica reacțiile cu proteinele Blum a sugerat că formaldehida se poate condensa cu una sau două molecule de amină și poate produce grupări metilen conform schemei: R—NH + HCHO -► R—N=CH + H O, R—NH R—NH\ + HCHO ->;CH + H O R—NH R—NH/ Benedicenti a sugerat o fază intermediară de adiție, zH R—NH + HCHO -> R—NH—С/ OH \h TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Schiff și Sorensen au arătat că după adăugarea de formaldehidă la aminoacizi și proteine, carboxilul poate fi titrat direct, cu formarea grupărilor metilen: NH —R—COOII + HCHO -> H C=N—R—COOH + H O Utilizarea analitică a acestui lucru a fost dezvoltată mai pe deplin de către Foreman Un studiu cantitativ timpuriu al acțiunii formaldehidei asupra gelatinei și colagenului a fost realizat de Lumière și Seyewetz Ei au descoperit că dacă o soluție apoasă de % a fost lăsată să acționeze asupra gelatină uscată la aer, cantitatea maximă fixată a fost între , și , la sută „Formo-gelatina” insolubilă a fost descompusă prin tratament repetat cu apă clocotită sau acid clorhidric % rece Cu toate acestea, cantitatea de formaldehidă „fixată” de gelatină, ca și de alte proteine, este o cantitate care depinde nu numai de condițiile de reacție, ci și de criteriul „fixării” Conform reacției Schiff-Sorensen, oricare ar fi mecanismul , ar fi disponibile numai grupele amino ale diaminoacizilor, iar la pH > , numai cele ale lizinei, un triaminoacid Acest lucru ar permite „fixarea” a doar aproximativ , g de formaldehidă la de grame de gelatină Einhorn a descoperit că amidele acide se combină cu formaldehida, astfel: rconh + CH ^rconh-ch oh Dar cantitatea de amidă-N din gelatina prelucrată cu var, așa cum arată randamentul de amoniac cu alcalii, este foarte mică * Cherbuliez și Feer au observat un tip similar de reacție cu dikto-piperazina: NH N-CH H Z \Z\ CH o=cCH + CH O -> H C C=()H Cc=o \ Z\Z NH N-CH H Această reacție a fost confirmată de Bergmann , care a izolat și derivați triformali ai esterului etilic al glicinei, amidei glicinei și -amino-propilen-glicolului Aceste rezultate arată cel puțin posibilitatea * Gelatina de tip acid are o cantitate mult mai mare de amidă-N, dar reacția cu formaldehida nu a fost investigată în detaliu PREPARAREA ȘI PROPRIETĂȚILE GELATINEI sibilitatea formării compușilor de ordin superior ai formaldehidei cu proteine De asemenea, trebuie remarcat faptul că, dacă o soluție apoasă de formaldehidă este evaporată, aceasta va lăsa un reziduu de formaldehidă polimerizată insolubilă (polioximetilenă) Este posibil ca o anumită cantitate din aceasta să se formeze la uscarea gelatinei cu formaldehidă Brotman a descoperit că, în timp ce gelatina uscată absoarbe , g de formaldehidă la de grame de gelatină se absoarbe un jeleu de % Ț O Ț T j O LOG C Fio Absorbția formaldehidei de către gelatină , grame și un jeleu de %, , grame Aceste cifre s-au bazat pe formaldehida îndepărtată dintr-o soluție și aparent nu au luat în considerare soluția absorbită Următoarele rezultate au fost obținute * pentru absorbția formaldehidei dintr-o soluție alcoolică, care nu a modificat în mod apreciabil umflarea: Cinci grame de gelatină au fost dizolvate la pH în cc de apă și cc de soluție de formaldehidă adăugată la concentrații variabile Gelatina precipitată a fost înmuiată la °C timp de șase zile și apoi spălată în mod repetat cu alcool % Analizele soluției și spălările au dat concentrația finală a soluției de formaldehidă neabsorbită, în timp ce gelatina întărită a fost distilată cu abur pentru a determina soluția de formaldehidă absorbită S-a mai rulat o serie * Lucrări nepublicate de HR Brigham de la Kodak Research Laboratories TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC la pH , Figura oferă grafice pentru aceste rezultate reprezentate grafic logaritmic în termenii izotermei de adsorbție Freundlich log x/m = к log c + p Curbele de „fixare” corespund izotermei de adsorbție Freundlich Acest lucru nu exclude într-o oarecare măsură combinația chimică, dar indică faptul că există și fizică sau medianică! retenţie Există un alt paraficiu interesant între întărirea gelatinei cu sare de crom și formaldehidă În ambele cazuri, pot fi postulate reacții chimice destul de simple pentru o etapă inițială; dar combinația continuă mai departe, iar absorbția totală este reprezentabilă printr-o izotermă de adsorbție În fazele avansate, sunt produse producții de condensare de ordin superior și, probabil, există și o anumită reținere a reactivului polimerizat Chiar și în cazul aminoacizilor, există dovezi că corpurile relativ complexe sunt formate cu formaldehida O investigație a modelelor de difracție de raze X ale aminoacizilor tratați cu formaldehidă a arătat că, în timp ce produsul histidină-formaldehidă este foarte cristalin, derivații de lizină și arginina sunt amorfi Pare probabil să aibă loc o condensare sau o polimerizare, formaldehida servind ca o legătură încrucișată între grupările amino ale diaminoacizilor (p ) Există unele dovezi că formaldehida în cantități mici acționează catalitic asupra insolubilizării gelatinei și aceasta poate fi legată de producerea de insolubilizare prin căldură Întărirea AH de către aldehidă este foarte accelerată de creșterea temperaturii O fază de întărire cu formaldehidă a gelatinei care se poate apropia de tăbăcirea pieilor prin așa-numitele „syntani” este indicată de descoperirea acțiunii de asistență a fenolilor și aldehidelor fenolice asupra întăririi aldehidei, în special cu formaldehida Poate exista o anumită formare de condensare aldehidă-fenol Acest lucru este susținut de existența unei concentrații optime a compusului fenolic Reacțiile chimice pentru acțiunea întăritorilor sugerate în acest capitol ar trebui considerate ca tentative În orice caz, întărirea gelatinei este probabil realizată prin stabilirea legăturilor încrucișate PREPARAREA ȘI PROPRIETĂȚILE GELATINEI BIBLIOGRAFIE Bogue, RH, Chemistry and Technology of Gelatin and Glue, McGrawHill Book Company, Londra, , Sheppard, SE și RC Houck, „Structura Gelatin Sois and Gels I Viscozitatea soluțiilor de gelatină”, J Phys Chem , , : Comm Meyer, K și H Mark, „Ueber den Bau des krystallisierten Anteils der Cellulose”, Ber , , : Küntzel, A și II Koepff, „Importanța calcarării în conversia colagenului în gelatină”, J Int Soc Chimiștii meseriilor de piele, , : Sheppard, SE și RC Houck, „The Structure of Gelatin Sois and Gels V Insolubilizarea gelatinei prin căldură”, J Phys Chem , , : Comm Astbury, WT, „Structura moleculară a fibrelor grupului de colagen”, J Ini Soc Chimiștii meseriilor de piele, , : Ilofmeister, F , „Ueber die chemische Struktur des Collagene”, Z physiolog Chem , , : Smith, CR, „Osmosis and Swelling of Gelatin”, JACS, , : Sheppard, SE, JH Hudson și RC Houck, „A Heat Coagulable Protein from Gelatin”, JACS, , : Comm Lloyd, DJ și A Shore, Chemistry of the Proteins, J și A Churchill, Ltd , Londra, Ed a -a, , Cohn, EJ, „Chimia fizică a proteinelor”, Physiolog Rev , , : Carroll, BH, și D Hubbard, „The Photographic Emulsion; Echilibrul lon-gelatina de argint”, Bur Stand J Res , , : Sheppard, SE și RC Houck, „Structura Gelatin Sois and Gels III Punctele izoelectrice ale gelatinei”, J Phys Chem , , : Comm Sheppard, SE și RC Houck, „Structura Gelatin Sois and Gels IV Fluidity and Hydrolysis”, ibid , , : Comm Simms, HS, „The Nature of the lonizable Groups in Proteine”, J Gen Physiolog , , : Sheppard, SE, „Plasticitatea în relație cu gelatina”, J Phys Chem , , : Comm Sheppard, SE, RC Houck și C Dittmar, „The Structure of Gelatin Sols and Gels VI Adsorption of Water Vapor and the Electrical Conductivity”, ibid , , : Comm a Gerngros, O , K Herrmann și R Lindemann, „Despre transformarea reversibilă sol-gel, „cristalizarea” gelatinei și structura fină a gelurilor elastice, în special a gelatinei și a cauciucului în lumina opticii cu raze X ," col Z , , : TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC b Katz, JR, JC Dersken și WF Bon, „On the polymorphism of high-molecular substances”, Rec Trae, chim , , : c „Notă despre diferența dintre spectrele de raze X ale solului de gelatină și gelului de gelatină”, ibid , , : a Buswell, AM, JR Downing și WA Rodebush, „Infra-red Absorption Studios XI N -N și NH-O Bonds”, JAC , , : b Ellis, J și J Bath, „Modificări în spectrele de absorbție în infraroșu apropiat ale proteinelor și ale moleculelor de apă ușoare și grele atunci când apa este legată de gelatină”, J Chem Phys , , : c Huggins, M , „Some Hydrogen Bridge Models for Globular Proteine”, ibid , , : Comm Katz, JR, „Die Bedeutung der Quellung für die biologischen Wissen-schaften”, Koll Beih , , : Loeb, J , Proteinele și teoria comportamentului coloidal, McGraw-Hill Book Company, New York, Sheppard, SE, „Comportamentul gelatinei în procesarea filmelor cinematografice”, trad SMPE, , Nr , Comm Northrup, J II și M Kunitz, „Umflarea și hidratarea gelatinei”, J Phys Chem , , : a Sheppard, SE și FA Elliott, „The Reticulation of Gelatine”, J Ind Eng Chem , , : Comm b Sheppard, SE, „Gelatin in the Photographie Process”, ibid , , : Comm Sheppard, SE, RH Lambert și RD Walker, „Optical Sensi-tizing of Silver Halides by Dyes I Adsorbția coloranților sensibilizatori”, J Chem Phys , , : Comm Freundlich, H , Kapillarchemie, Akademische Verlagsgesellschaft, Leipzig, Ed a II-a, , Amelina, KS, „Efectul gelatinei asupra stabilității solului cu bromură de argint”, J Phys Chem , URSS, , : (În rusă) Sheppard, SE și SS Sweet, „Tensiunea interfacială între soluții de gelatină și toluen”, JAC , , : Comm Sheppard, SE, „Nature of the Emulsoid Coloid State”, Nature, , : (scrisoare către editor) Sheppard, SE, „The Function of Gelatin in Photographie Emulsions,” Fotografie J , , : Comm Vezi Référencé (Capitolul I) Lüppo-Cramer, H , Eder's Handb , ed a -a, , Volumul II, Partea : Reinders, W și CJ van Nieuwenberg, „Gelatina și alți coloizi ca întârzieri în reducerea clorurii de argint”, Coll Z , , : Schwarz, G și F Urbach, „Zur the photoelectric theory of the latent image”, Z w P , , : Lottermoser, A și R Steudel, „Despre influența suprafeței PREPARAREA ȘI PROPRIETĂȚILE GELATINEI anioni și cationi activi pe solurile de halogenură de argint și emulsii fotografice II”, col Z , , : Sheppard, SE, „Efecte antiaburire și antisensibilizare”, foto J , , : Comm Carroll, BH, și D Hubbard, „The Photographie Emulsion: Silver Ion and Hydrogen Ion Concentrations and Sensitivity”, Bur Stand J Res , , : Sheppard, SE, „Photography Gelatin”, Fotografie J , , : Comm Sheppard, SE și JH Hudson, „Determinarea sulfului labil în gelatină și proteine”, Ind ing Chim , Anal Ed , , : Comm a Sheppard, SE, „Despre sensibilitatea fotografică, imaginea latentă și dezvoltarea”, Proc a VIII-a internat congres Fotografie, Dresda, , Comm b Sheppard, SE, „Compuși de sulf și emulsii fotografice”, Sci ind foto , , ( ), : Comm Sheppard, SE, „Caracteristicile și anomaliile emulsiilor pe dezvoltare, Pt Eu", Foto J , , : Comm Bekunoff, VA, „Dependența dintre conținutul de sulf labil în gelatină și proprietatea sa fotografie”, Photo-Kino-Chem Ind , URSS, , nr și , (în rusă) Kozlofï, PV, Technology of Motion Picture Films, Moscova, URSS, Iskusstvo, , Partea II: (a) Bekunoff, VA, „Photography Gelatin”, (în rusă); ( ) Chibisoff, KV, „The Effect of Basic Components and Factors of the Emulsion Medium on the Photographie Properties of Emulsions,” (în rusă) Makaroff, NV, AV Pobedinsky și SA Pulina, „Influence of the Gelatin on Photographie Properties of Emulsions”, Photo-Kino-Chem Ind , URSS, , nr , (în rusă) Référencé (Capitolul I, p ) a Trivelli, AP II și WF Smith, „Critical Reflections on the Russian Proposal for a Standardization of Gelatine for Photographic Purposes”, Z w P , , : Comm b Référencé (Capitolul II, p ) Chibisoff, KV, „The Photographie Study and Classification of Gelatin (An Answer to the Critique by Trivelli and Smith),” Kino-Photo-Chem Ind , URSS, Nr , , : (În rusă) Chibisoff, KV și AA Mikhailova, „The Properties of Gelatin in Relation to the Ripening of Photographie Emulsions”, ibid , No , , : (în rusă) Berczely, H , „Zur Kenntnis der Bichromatgelatine”, Disertație, Karlsruhe technische Hochschule, Budapesta, Elôd, E și H Berczely, „Zur Kenntnis der Bichromatgelatine I”, Koll Z, , : TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC a Crabtree, JI și HA Hartt, „Some Properties of Fixing Baths”, Trad SMPE, , Nr , Comm b Crabtree, JI) și HD Russell, „Some Properties of Chrome Alum Stop Baths and Fixing Baths IL Chrome Alum Fixing Baths,” JSMPE, , : Comm Bogue, RH, „Proprietăți și constituirea cleiurilor și gelatinelor I”, Chem Întâlnit Eng , , : Sheppard, SE și RC Houck, „The Structure of Gelatin Sois and Gels V Insolubilizarea gelatinei prin căldură”, J Phys Chem , , : Comm Brintzinger, H și K Maurer, „Die Wirkung chemiscli aktiver Strahlen auf Gelatin”, Eoli Z , , : Galinsky, A , „Efectul luminii și al sărurilor asupra gelatinei”, Biochem J , , : a Lumière, A și L și A Seyewetz, „Sur la composition de la gélatine insolubilisée par les sels de sesquioxyde de chrome și la théorie de l’action de la lumière sur la gélatine additionnée de chromâtes métalliques”, Bull soc chim , III, , : b Lumière, A și L și A Seyewetz, „Despre compoziția gelatinei înmuiate cu bicromat de potasiu și insolubilizate de lumină și teoria acestei bronzări”, Z w P , , : ' Eder, JM, „Reacțiile acidului cromic și cromaților asupra substanțelor de origine organică în raport cu cromatofotografia”, Fotografie Corr , , : , , , , , Mayer, H , „On an electrical method for mesuring the changes in chromate gelatin layers caused by expunere la lumină”, Z phys Chem , , : a Warburg, J , „Dyes as Sensitizers of Carbon Tissue and Gum Paper,” Fotografie J , , : b Meisling, AA, „Am Fremstilling af Pigmentbilledcr ved Sensibi-lisering med Tjaerefarvestoffer,” Dansk foto Tids , nr și , , : , a Zahn, R , brevetul US ( ) b Kalle, AG, Br pat ( ) c Kalle, AG, şi R Zahn, DRP ( ) Gerngross, O și JR Katz, „Investigațiile spectrografice cu raze X ale contracției termice ale tendoanelor bronzate cu formaldehidă și netanate”, J Am Piele Chim Assn , , : Sheppard, SE și JG McNally, „The Structure of Gelatin Sols and Gels II The Anisotropy of Gelatin Gels,” Coloid Symposium Monograph, , : Comm Speaknwm, JB și MC Hirst, „Constitution of the Keratin Molecule”, Nature, , : a Sheppard, SE, FA Elliott și SS Sweet, „Chimia băii de fixare a acidului”, J Frank Inst , , : Comm PREPARAREA ȘI PROPRIETĂȚILE GELATINEI b Crabtree, J L, „High-Temperature Development of Roll Film, Film Packs, Plates and Paper”, BJP, , : Comm a Procter, IL R , „The Equilibrium of Dilute Hydrochloric Acid and Gelatin”, JCS, , : b Procter, HR și JA Wilson, „The Acid-Gelatin Equilibrium”, ibid , , : a Küntzel, A și K Dochner, „Ueber die Herstellung von Fasern aus Kasein”, Koll Beih , , : b Küntzel, A , „Chimia tăbăcirii cu minerale”, Coll Z , , : Weiser, H , Anorganic Coloid Chemistry, V II „The Hydrous Oxides and Hydroxides”, J Wiley and Sons, New York, , Pauli, W și E Valko, „Despre interpretarea analizei fizico-chimice a coloizilor din punctul de vedere al teoriei electroliților”, Z phys Chem , , : a Thomas, AW, și TH Whitehead, „Interschimbări de ioni în hidrosoli de oxiclorură de aluminiu”, J Phys Chem , , : b Thomas, AW, și An Pang Tai, „Natura hidrosolilor de „oxid de aluminiu””, J Λ CS, , : α Bõhm, J și H Niclassen, „On amorphe precipitates and crystallized sols”, Z anorg Chem , , : b Bõhm, J , „Ueber Aluminium und Eisenhydroxyde I”, ibid , , : c A se vedea referința (mai sus), Britton, HTS, Ioni de hidrogen, Van Nostrand, New York, Ed a II-a, , Gustavson, KH, Stiasny Festschrijt, E Roether, Verlag, Darmstadt, Germany, , (o expunere sumară) Wilson, JA, Chemistry of Leather Manufacture, Voi II, Chemical Catalog Co , New York, Ed a -a, , capitolele și A se vedea referința (mai sus), și următoarele A se vedea referința (mai sus), a McLaughlin, GD, DH Cameron și RS Adams, „Nature of the Reaction between Hide Substance and Basic Chrome Solutions”, J Am Piele Chim Asen , , : b McLaughlin, GD și DH Cameron, Stiasny Festschrift, E Roether, Verlag, Darmstadt, Germania, , A se vedea referința (mai sus), Lüppo-Cramer, H , Kolloidchemie und Photographie, T Steinkopff, Dresda, Ed a II-a, , a Fermierul, E Howard, Br pat ( ) b Piper, CW, „Bromoil: Cele mai recente procese de imprimare”, foto Știri, , august, : Luther, R , „Die chemische Vorgange in der Photographie”, Archiv wiss Fotografie, , : TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC a Langhcld, K , „Ueber das Verhalten von α-Aminosãuren gegcn Natriumhypochlorit”, Ber , , : b Dakin, II D , „Oxidarea aminoacizilor la cianuri”, Bio-chim J , , : c Dakin, HD, JB Cohen, M Daufresne și J Kenyon, „Antiseptie Action of Substances of the Chloroamine Group”, Proc Roy Soc , B, , : d Friedman, AH și S Morgulis, „The Oxidation of Amino Acids with Sodium Hypobromite”, JACS, , : a Theis, ER și AR Esterly, „Studii în tăbăcirea cu aldehidă IV Efectul concentrației de ioni de hidrogen în timpul tăbăcirii asupra temperaturii de micșorare a pielii”, J A m Piele Chim Assn , , : b O'Flaherty, F , și JH Highberger, „Formaldéhyde Tannage in Relation to the Constitution of Collagen”, J Ini Soc Chimiștii meseriilor de piele, , : c Braybrooks, WE, „The Constitution of Collagen”, ibid , , : Fenton, HJH și H Jackson, „Crystalline Glycollic Aldehyde”, JCS, , : Sheppard, SE și RC Houck, brevet SUA ( ) a pr pat b DRP ( ) c DRP ( ) Bloch, O , și J Mitchell, Br pat ( ) White, FL, US pat ( ) Fricke, H și J Brunken, brevetul SUA ( ) Brunken, J , brevetul SUA ( ) Staud, CJ, și RM Briggs, Br pat ( ) a von Pechmann, H , „Studies on , -Diketones”, Ber , , : Otte, R şi H von Pechmann, „Die Homologen des Diacetyls”, ibid , , : c Diels, O , WM Blanchard și H vd Hayden, „Ueber properties, structure and derivatives of dimeric diacetyl”, ibid , , : Lumière, A și L , și A Seyewetz, "Sur l'insolubilisation de la gelatine par la quinone", Bull soc chim , , [IV], : Meunier, L și A Seyewetz, „Sur une nouvelle méthode de Tannage”, Compì, rend , , : a Meunier, L și M Queroix, „Time Changes in Quinone Solutions”, tehnica Le Cuir, , : b Fahrion, W , „Uber die Vorgănge bei der Lederbildung”, Z angew Chem , , : , , Hilpert, S și F Brauns, „Ueber Chinongerbung”, Collegium, , PREPARAREA ȘI PROPRIETĂȚILE GELATINEI a Warnerke, Leon, frate Tată ( ) b Koppmann, J„ DRP ( ) c Spori, H , „Procesul în trei culori Jos-Pe”, foto Cronica, , : , d Sanger-Shepherd, E , și OM Bartlett, Br Tată ( ) e Didier, L , pr pat ( ) / tehnicolor; de exemplu, LT Troland, Br pat ( ) Blum, F , „Pe o nouă clasă de compuși ai corpului proteic”, Z physiolog Chem , , : Benedicenti, A , „Contribuții la cunoașterea efectelor chimice și fiziologice ale formaldehidei Prima notificare Despre efectul formaldehidei asupra unor substanțe proteice”, Arhiv Anat Physiolog , Physiolog Dept , , : Schifi, H , „Separarea funcției aminei și acidului în soluții de proteine”, Ann Chem , , : Sorensen, SPL, „Studii enzimatice”, Biochem Z , , : Foreman, WF, „Metode volumetrice rapide pentru estimarea aminoacizilor, acizilor organici și bazelor organice”, Biochem J , : Lumière, A și L și A Seyewetz, „On the insolubilization of gelatin by formaldehyde”, Bull soc chem , , [III], : Reiner, L și A Marton, „Untersuchungen von Formaldehyde-Eiweiss”, Coll Z , , : Einhorn, A și A Hamberger, „Die Methylolverbindungen des Harnstoffs”, Ber , , : Cherbuliez, E și E Feer, „Dérivés formaldehydiques de la , -dicétopiperazine”, Helv Chim Acta, , : a Bergmann, M , „Despre compușii formaldehidici ai aminoacizilor”, Collegium, , nr , b Bergmann, M , M Jacobsohn și H Schotte, „Ueber formaldehyde compounds of simple amino acid derivatives”, ibid , , nr , c Bergmann, M , „Remarcă asupra conexiunii formaldehidei cu anhidrida de glicină (diketopiperazina)”, ibid , , Brotman, AJ, „The Formaldehyde-Gelatin Combination”, J Soc Leather Trades' Chem , , : Smith, AK, P Handler și JN Mrgudich, „The Reaction of Formaldehyde with Amino Acid: X-Ray Diffraction Patterns”, J Phys Chem , , : Wolesensky, E , „Investigation of Synthetic Tanning Material”, documentul de tehnologie al Biroului de Standarde, nr , dec , Sheppard, SE și RC Houck, brevet SUA ( ) Desai, RD și MA Wali, „Dihydroresorcinols IV Condensation of Phenvldihydroresorcinol with Aromatic Aldéhydes,” J Indian Chem Soc , , : PARTEA II ACȚIUNEA LUMINII CAPITOLUL IV SENSIBILITATEA GRAUNĂRILOR DE HALOGENURĂ DE ARGINT ŞI RĂSPUNSUL LOR LA LUMINĂ Emulsie de fotografie sensibilă la lumină, așa cum sa discutat în capitolele precedente, constă dintr-un ansamblu de granule triunghiulare sau hexagonale de bromură de argint suspendate în gelatină Adsorbite de boabe sunt gelatina însăși și, implicit, unele dintre componentele gelatinei și alte substanțe, cum ar fi halogenurile alcaline disponibile în timpul preparării boabelor Dacă emulsia de fotografie este scufundată într-o soluție de reducere adecvată, cunoscută în fotografie ca revelator, nu are loc nicio schimbare pentru un timp considerabil cu condiția ca emulsia să nu fi fost expusă la lumină; dar dacă s-a dat o expunere la o cantitate foarte mică de lumină, boabele se transformă în mase de argint metalic, bromul mergând în soluție sub formă de bromură alcalină Dacă bromura de argint a fost expusă la o cantitate foarte mare de lumină, se descompune într-o măsură considerabilă, conține argint metalic liber și renunță la brom la gelatină sau atmosferă Prin urmare, expunerea la o cantitate considerabilă de lumină produce o imagine vizibilă; și, prin analogie, schimbarea care are loc în bromura de argint prin expunerea la cantități mici de lumină, ca urmare a căreia devine capabilă să se dezvolte, este denumită în fotografie imaginea latentă Studiul acțiunii luminii asupra emulsiei implică ( ) structura specială a boabelor individuale prin care absorbția unei cantități foarte mici de lumină le face să se dezvolte, ( ) efectul imediat al acestei mici cantități, că este natura imaginii latente în boabe și ( ) distribuția granulelor expuse pe toată grosimea emulsiei și, prin urmare, relația dintre numărul și distribuția granulelor dezvoltabile cu expunerea la lumină ceea ce le-a făcut dezvoltabile Studiile timpurii ale dezvoltării boabelor de bromură de argint au arătat că dezvoltarea unui bob continuă până când toată bromura de argint este transformată în argint metalic Initierea TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC de dezvoltare depinde de expunere; boabele puternic expuse încep să se dezvolte mai rapid decât cele cu expunere mai mică, dar odată ce începe dezvoltarea într-un bob, aceasta se finalizează dacă aprovizionarea cu revelator este suficientă Mai mult decât atât, în mod normal există puțin transfer de bromură de argint în soluție de la un bob la altul, adică argintul care formează un grăunt în imaginea finală este derivat în principal din bobul de bromură de argint din acel loc și nu din alte boabe din apropiere Boabele de bromură de argint tind să se lipească împreună în aglomerări, cu toate acestea, două sau trei boabe mici se atașează unul de celălalt; iar dacă unul dintre aceste boabe este afectat de lumină, întreaga halde devine dezvoltată Capacitatea de dezvoltare a unei halde prin infecție de la un singur cereal expus a fost pusă la îndoială Subiectul este discutat în capitolul XXI, p , · Într-un studiu al acțiunii luminii asupra granulelor de halogenură de argint, este necesar, mai întâi, să ajungem la o concluzie cu privire la natura imaginii latente, apoi să ne ocupăm de distribuția acesteia pe boabe, de relația de sensibilitate a boabelor la structura lor, reacția fotochimică primară implicată și mecanismul prin care se formează imaginea latentă NATURA IMAGINII LATENTE Bancroft a fost unul dintre primii care au corelat informațiile referitoare la imaginea invizibilă Într-o serie de lucrări, el a prezentat, selectând și traducând din scrierile voluminoase ale lui Carey Lea, Lüppo-Cramer, Eder și alții, înregistrări de fapte și opinii cu privire la problema imaginii latente, așa cum era cunoscută înainte de În , a trecut în revistă lucrările ulterioare într-o adresă în fața Societății Faraday Întrebarea generală în discuție este: ce se întâmplă cu un bob de emulsie atunci când este alterat de lumină? Cantitatea de muncă necesară pentru a modifica un bob cu adevărat sensibil este foarte mică, iar schimbarea adusă de atât de puțină energie este probabil să fie mică Acest lucru l-a determinat pe Bose să sugereze că boabele au dobândit o vibrație străină, analogă cu cea care se presupune că ar exista în plante și țesuturi animate după stres, care ar ridica boabele la un nivel de energie mai ridicat și le-ar permite să reacționeze cu dezvoltatorul Namias, Hurter și Drifidd și Chapman Jones au presupus o anumită schimbare de stare care implică, probabil, polimerizare, de- SENSIBILITATEA GRAUNĂRILOR DE HALOGENURE DE ARGINT polimerizare sau conversie într-o varietate metastabilă Bredig a prezentat o teorie a dezintegrarii, conform căreia un număr de granule foarte mici ar rezulta dintr-un bob părinte S-a crezut că presiunea crescută a soluției ar fi suficientă pentru a începe dezvoltarea * Ideea că efectul luminii este de a produce doar o alterare fizică a halogenurei de argint a fost de mult abandonată din cauza reacțiilor chimice bine definite, altele decât dezvoltarea, care caracterizează imaginea latentă Anumite substanțe chimice pot duplica acțiunea luminii producând capacitatea de dezvoltare, iar majoritatea sunt agenți reducători Alții pot distruge imaginea latentă și pot distruge sensibilitatea la lumină și sunt agenți oxidanți Prin urmare, de mulți ani a fost acceptat că acțiunea luminii asupra unei halogenuri de argint este una de reducere Astfel, HB Baker, în , a demonstrat expulzarea unui anumit clor din clorura de argint prin lumină; iar separarea a fost dovedită fără îndoială de Hartung, care a cântărit depozite de halogenuri de argint pe suporturi foarte ușoare suspendate într-o microbalanță Instrumentul său ar transporta o încărcătură de mg și a fost sensibil la X IO- mg Argintul a fost depus pe cuarț, clorurat cu grijă sau bromurat cu halogen liber și expus într-un vid relativ ridicat timp de câteva zile la lumina puternică a soarelui O îndepărtare completă a halogenului nu a fost niciodată efectuată, iar cantitatea rămasă a variat în funcție de natura gazului rezidual din aparat Pierderea procentuală maximă de clor, indiferent de cât de lungă a fost expunerea la lumină, a fost de % pentru aer, , % pentru azot și , % pentru hidrogen Din aceste experimente, este clar că produsul acțiunii prelungite a luminii asupra clorurii de argint sau bromurii de argint este fie argint metalic, fie o formă de subhalogenură Ideea că produsul de reducere este subhalogenuri a fost propusă de Carey Lea ca rezultat al cercetărilor sale prelungite asupra fotohalogenurilor întreprinse cu mult înainte ca știința fotografiei să fie gata să le folosească El credea că imaginea latentă era formată din subhalogenură de argint dispersată coloidal în halogenură normală neschimbată El observase că halogenura de argint a precipitat în prezența coloranților transportați în cantități din acestea din urmă, care erau ținute foarte mult * Aceste sugestii sunt doar de interes istoric și, în lumina cunoștințelor actuale, nu necesită atenție serială TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC ferm și mult mai stabil la decolorare și la acțiunea chimică decât ar fi singuri Prin analogie, el a presupus că materialul de imagine latentă este subhalogenură închis sau adsorbit de sarea normală A recurs la teoria subhalogenurilor pentru că nu-i venea să creadă că, chiar dacă ar exista suficientă energie în lumină pentru a produce metal liber, argintul metalic înfundat ar putea rezista atacului solventului Se ştie totuşi că cantităţile mici de substanţe adsorbite au proprietăţi destul de diferite de cele pe care le prezintă substanţele în vrac sau dacă nu sunt în contact cu o suprafaţă adsorbantă Lea a fost capabilă prin mijloace chimice să producă un număr de halogenuri de argint care conțineau mai puțin halogen decât sărurile normale Au fost foarte colorate datorită prezenței materialului redus în stare dispersată Le-a numit fotohalìde pentru că puteau fi realizate și prin acțiunea de imprimare a luminii Potrivit Leei, photohalìdes „se obțin într-o varietate nesfârșită de moduri: prin clorizarea argintului metalic; prin acționarea asupra clorurii normale cu agenți reducători; prin reducerea parțială a oxidului sau carbonatului de argint prin căldură și tratarea cu acid clorhidric; prin formarea sub-oxidului sau sub-sărurilor de argint și tratarea cu HC urmată de acid nitric; acționând asupra subclorurii * cu acid nitr sau cu un hipoclorit alcalin ” Prin urmare, lumina nu a format un fotosalt pur Carey Lea a numit fotosăruri acele halogenuri colorate care conțin material redus care nu au fost modificate în continuare de acidul azotic concentrat Este probabil că acțiunea acidului în preparatele menționate mai sus a fost doar de a îndepărta argintul redus situat foarte aproape de suprafață Lea însuși a remarcat că fierberea prelungită distruge chiar și fotohalidele; au fost necesare aproximativ douăzeci și cinci de ore pentru a îndepărta culoarea din clorura roșie din acidul azotic al sp gr La o analiză completă, fotosarea a produs material redus, pe care el l-a exprimat ca Subclorură , la sută Clorura normala , % Acest lucru ar fi putut fi interpretat la fel de bine ca Argint , % Clorura normala , la suta * Produs în vrac din subfluorură după maniera Guntz prin tratarea unei sări solubile de argint cu un agent reducător SENSIBILITATEA GRAUNĂRILOR DE HALOGENURĂ DE ARGINT și nu ar fi necesitat presupuneri cu privire la un subcompus, a cărui existență nu ar putea fi fundamentată în niciun alt mod În ultimii douăzeci de ani, părerile chimiștilor cu privire la natura substanțelor precum fotosărurile au fost modificate foarte mult Se realizează că în solide, cum ar fi bromura de argint, este posibil să existe cantități considerabile de atomi metalici liberi și că aceștia provoacă o culoare puternică în cristal; sarea gemă, de exemplu, poate fi colorată într-un albastru intens prin prezența sodiului liber Teoria subhalogenurilor a atras o mare atenție din partea lucrătorilor în fotografie și a fost susținută de multe autorități A fost susținut considerabil de lucrările lui Guntz , care a izolat definitiv subfluorura, Ag F, a cărei formare și structură au fost confirmate și elucidate ulterior Dar Guntz nu a putut dovedi existența celorlalte subhalogenuri, pentru care, într-adevăr, factorii energetici și chimici care permit formarea subfluorurii nu se obțin Acest lucru a condus la o serie de investigații complete ale lui Luther , Baur și alții, cu scopul de a demonstra electrochimic că poate exista o sub-clorură de argint Metoda lui Luther a fost de a măsura diferența potențială dintre suspensiile de clorură de argint și suspensiile de argint oxidate progresiv de clor Această lucrare a reprezentat ultimul suport serios al teoriei subhalogenuri a imaginii latente, deoarece aplicarea analizei spectrale cu raze X a pus fără îndoială natura produsului expunerii prelungite a bromurii de argint la lumină În , Koch și Vogler au arătat că dacă bromura de argint este expusă la lumină, spectrul său de pulbere de raze X, folosind metoda Debye și Scherrer, prezintă linii caracteristice argintului metalic Mai mult, dacă bromura de argint expusă este fixată cu tiosulfat, materialul rămas prezintă doar rețeaua de argint Acest lucru a fost confirmat de Trillat , care a constatat că, dacă un film a fost expus timp de zece zile la lumina obișnuită și apoi a fost fixat în tiosulfat, spectrul de raze X a arătat distinct inelele corespunzătoare agregatelor de argint și că, pe măsură ce expunerea a fost continuată timp de săptămâni sau chiar luni, cantitatea de argint a crescut În cazul unui film expus timp de câteva luni la lumina zilei, dar nefixat, spectrul a arătat prezența atât a bromurii de argint TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC și argint metalic Nici o urmă de argint nu a putut fi găsită în filmele care nu au fost expuse de mult timp; adică aceste observații nu oferă nicio dovadă directă cu privire la natura imaginii latente, dar ele dovedesc fără îndoială că expunerea prelungită la lumină produce argint metalic din halogenuri de argint Fig Fotografia cu microscopul electronic a unui cristal de bromură de argint expus unui fascicul de electroni intens X Fig Fotografia cu microscopul electronic a particulelor fotolitice de argint (bromură de argint expusă la lumina ultravioletă, fixă) X SENSIBILITATEA GRAUNĂRILOR DE HALOGENURĂ DE ARGINT Microscopul electronic face posibilă ducerea studiului puțin mai departe Astfel, Figura prezintă un cristal de bromură de argint după expunerea la fascicul la microscopul electronic S-au format depozite negre în cristal, care se descompune sub fasciculul de electroni Figura prezintă un cristal de bromură de argint care a fost expus la lumină puternică și apoi fixat Se observă o umbră a cristalului original din gelatină și, de asemenea, un număr mare de pete mici de argint metalic rămase după fixare, dintre care cele mai mici sunt estimate a fi mai mici de A Aceste mici unități par a fi cristale cubicai de argint, caz în care ar avea aproximativ de atomi de argint într-o față, sau un conținut total de de atomi Având în vedere continuitatea dintre formarea imaginii latente și producerea unei imagini vizibile, se pare că există toate motivele pentru a crede că imaginea latentă produsă de expunerea la lumină este formată din agregate de argint metalic Ca o alternativă la opinia conform căreia imaginea latentă este formată prin eliberarea atomilor de argint din halogenura de argint, Renwick a sugerat că particulele de argint preformate sunt schimbate prin lumină dintr-o formă de sol într-o formă de gel și, în acest fel, sunt obținute nude pentru dezvoltare Mai mult, Weigert a construit o teorie micelară a imaginii latente din experimentul său asupra anizotropiei optice induse, conform căreia imaginea latentă trebuie să fie formată din micelii modificate fizic - agregate dense, dar amorfe de molecule din toate componentele emulsiunii: originalul argint, colorant, sulfură de argint și halogenura de argint în sine Modificarea la expunerea la lumină, care reprezintă o orientare spațială a elementelor micelare, corespunde simultan unei activități catalitice crescute față de revelator Faptul că descompunerea fotochimică a cristalelor de halogenură de argint este orientată a fost demonstrat de Trivelli și Sheppard În cristalele preparate din soluție de amoniac, descompunerea sa dezvoltat pe anumite direcții definite; dar în boabele de emulsie a apărut în puncte împrăștiate mai mult sau mai puțin la întâmplare pe suprafața boabelor Cel mai puternic argument că imaginea latentă normală, în absența sensibilizatorilor optici, este produsă din halogenură de argint însăși este furnizat de factorul de absorbție spectrală Curbele de sensibilitate spectrală ale halogenurilor de argint agréé, cam la fel de bine ca TEORIA PROCESULUI DE FOTOGRAFIE C ar putea fi de așteptat, cu curbele de absorbție spectrală aparentă a halogenurilor de argint - aparente, deoarece determinarea absorbțiilor reale pentru materialele dispersate de lumină este departe de a fi ușoară Dar se pare că sensibilitățile spectrale ale clorurii, bromurii și iodurii de argint sunt determinate de halogenură, fapt confirmat de comportamentul amestecurilor, în timp ce, conform ipotezei lui Weigert, acestea ar trebui determinate, fără referire la halogen, doar de complex specific de adsorbție de argint sau pată de sensibilitate Pentru a confirma acest lucru, desensibilizarea cu acidul cromic și alți oxidanți nu modifică distribuția relativă a sensibilității spectrale, deși îi reduce foarte mult valoarea absolută (p ) CENTRELE DE DEZVOLTARE Masa imaginii latente care poate iniția dezvoltarea este atât de mică încât natura sa chimică nu poate fi identificată prin analiză directă; dar având în vedere dovezile că acțiunea prelungită a luminii asupra bromurii de argint produce argint metalic și că aceasta are loc sub formă de pete definite pe suprafața boabelor, așa cum arată microscopul, este rezonabil să presupunem că imaginea latentă de asemenea, constă din argint metalic și că acest argint este localizat în pete mai degrabă decât diseminat prin masa bobului Aceste pete de argint pot fi considerate a forma centre dezvoltabile În , Hodgson , în urma unor experimente provizorii făcute de Scheffer în , a observat că, dacă dezvoltarea era întreruptă chiar înainte de apariția unei imagini și boabele erau examinate la microscop, pete negre erau vizibile în sau pe boabe, părând mai mari și mai mare ca număr cu cât timpul care se scurge înainte de inspecție este mai lung; erau evident centre de depunere de argint Investigarea naturii și apariției centrelor a fost întreprinsă de o statistică! metodă Trei grupuri de lucrători au devenit interesate de problemă cam în același timp – Svedberg și asociații săi la Uppsala, Asociația Britanică de Cercetare în Fotografie din Londra și Kodak Research Laboratories din Rochester, New York În măsura în care un singur bob care conține un centru de dezvoltare devine complet dezvoltabil, efectul expunerii în creșterea densității trebuie să SENSIBILITATEA GRAUNĂRILOR DE HALOGENURĂ DE ARGINT se datorează creșterii numărului de boabe în care sunt produse centrele de dezvoltare; adică probabilitatea ca un bob să devină dezvoltabil depinde de expunere Conform acestui punct de vedere, sensibilitatea mai mare a boabelor mai mari (vezi p ) rezultă din probabilitatea mai mare ca acestea să producă un centru dezvoltabil în timpul expunerii Distribuția centrelor dintre boabe a fost studiată de Svedberg (Capitolul V, p ) și s-a dovedit că respectă legea lui Poisson a distribuției șanselor, conform căreia probabilitatea procentuală pentru apariția a n centre într-un bob este ·β-"·υ" Гп n! ' unde υ este numărul mediu de centre pe bob Astfel, probabilitatea procentuală ca boabele să conţină cel puţin un centru este P = ( - e-») Distribuția întâmplătoare a centrelor explică faptul că nu toate boabele de o anumită dimensiune sunt făcute dezvoltabile printr-o anumită expunere Svedberg a făcut experimente ale căror rezultate erau atât de strâns de acord cu teoria, încât a concluzionat că nu exista nicio îndoială că centrele erau într-adevăr distribuite conform legilor întâmplării A pregătit farfurii pe care erau acoperite un număr mare de boabe în straturi unice Acestea au fost apoi dezvoltate pentru o scurtă perioadă de timp pentru ca centrele să poată fi dezvoltate și au fost făcute microfotografii pentru a obține o înregistrare a boabelor și a numărului de centre din diferitele boabe Negativele au fost tipărite prin proiecție, astfel încât imaginea fiecărui bob s-ar potrivi strâns în aceeași zonă circulară; adică toate au fost făcute de aceeași dimensiune, chiar dacă acest lucru a necesitat grade diferite de mărire Imprimeurile au fost suprapuse pe rând pe o bucată de hârtie de desen și pozițiile centrelor au fost înțepate În acest fel, s-a obținut o înregistrare compozită a pozițiilor probabile într-un număr mare de boabe Cei de centre din experiment se încadrau într-un cerc cu un anumit diametru Un alt cerc de jumătate din diametru a fost desenat con-centric, iar numărul de centre care apar în cercul interior și cel exterior au fost numărate separat Raportul dintre cele două numere s-a dovedit a fi : , TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Este ușor de calculat raportul teoretic dacă centrele locuiesc doar pe suprafață și de a arăta că acesta este diferit de valoarea dedusă atunci când sunt dispersați în volum În primul caz, este în timp ce în al doilea este V / - V ' °r ' · Valoarea experimentală de , puncte în mod evident la distribuția suprafeței Se poate accepta, așadar, că centrele la care începe dezvoltarea sunt situate pe suprafața boabelor în distribuție întâmplătoare Dacă materialul cu halogenură de argint este omogen, probabilitatea ca un centru să se formeze ar trebui să fie proporțională cu aria granulului Emulsiile de mare viteză conțin tablete fiat, care se află în general paralele cu suprafața filmului; iar aria proiectivă este strâns legată de aria totală Svedberg a descoperit că în emulsiile sale probabilitatea de apariție și aria proiectivă au fost aproape proporționale pentru clasele de cereale variabile El a definit sensibilitatea specifică a boabelor ca fiind numărul mediu de centri dezvoltabili pe centimetru pătrat de suprafață de halogenură de argint în orice emulsie dată rezultată din expunerea unitară la lumină S-a constatat că sensibilitatea specifică diferă foarte mult de la o emulsie la alta Definiția lui Svedberg a sensibilității a afirmat într-un limbaj fără echivoc faptul bine apreciat că boabele mari sunt mai sensibile decât cele mici și au mai multe șanse să dezvolte centrii Toy a investigat sensibilitatea specifică a patru clase de cereale într-un singur strat de emulsie foarte uniformă Numărând numărul de boabe care au devenit dezvoltabile în fiecare clasă pentru fiecare expunere, el a fost capabil să construiască curbe caracteristice pentru fiecare clasă care semănau cu curba D log E a unei plăci multistrat (Capitolul V) Dacă boabele sale de emulsie au fost separate în patru clase, s-au obținut curbele reproduse în Figura Boabele mai mari s-au dovedit mai sensibile și mai asemănătoare între ele decât cele mai mici Dovezile că dezvoltarea a pornit de la centre definite pe boabele de halogenură de argint a condus la o discuție importantă a acestora SENSIBILITATEA GRAUNĂRILOR DE HALOGENURĂ DE ARGINT origine Erau în mod clar asociate într-un fel cu felul în care acționa lumina și s-au prezentat trei posibilități: Centrele de dezvoltare s-ar putea datora incidenței radiațiilor eterogene pe suprafețele cristaline omogene Ele ar putea exista în bob înainte de expunere și să difere de restul bromurii de argint, lumina incidentă fiind uniformă și nu neapărat discretă ca structură Printr-o combinație de și , acestea ar putea fi rezultatul Jurnalul I ZONA DE BOREALE a = , βμ C - , /x Ь=ІЛ |іг d = , /л Fig Relația dintre aria boabelor și sensibilitatea lor la lumină O a patra posibilitate, că dezvoltarea trebuia să înceapă de undeva și că a început la puncte, a fost în curând ignorată ca responsabilă pentru existența centrelor, căci, dacă ar fi așa, ele ar crește în număr pe măsură ce timpul dezvoltării crește; dar în practică acest lucru nu se întâmplă Prima ipoteză menționată mai sus a fost înaintată de Silberstein ca teoria „dart luminii”, bazată pe cuantica TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC teoria radiaţiilor (Capitolul V) Mai târziu, Silberstein și-a modificat teoria pentru a o alinia cu cea de-a treia posibilitate Lucrările experimentale ale lui Toy au susținut concluzia că un material, altul decât bromura de argint, a fost distribuit în puncte de pe suprafețele cerealelor și a presupus că acesta era prezent sub formă de particule separate produse în timpul precipitației și maturării Pentru orice expunere normală, aceste particule sunt cele care furnizează nucleii de reducere, singura funcție a expunerii fiind aceea de a-și schimba starea astfel încât să devină susceptibile la acțiunea dezvoltatorului Toate nucleele nu necesită aceeași intensitate pentru a le schimba; se împart printre boabe după legile întâmplării; numai boabele care au cel puțin un nucleu sunt dezvoltabile, iar sensibilitatea medie crește odată cu mărimea boabelor Sensibilitatea unui bob este cea a nucleului său cel mai sensibil Aceasta a fost ipoteza adoptată de Toy , pe care și-a bazat o serie extinsă de investigații care au susținut-o Svedberg a presupus o asemănare între materialul sensibil la lumină din boabele mari și mici, dar a considerat că sensibilitatea unui nucleu este independentă de dimensiunea boabelor, astfel încât singurul efect al creșterii dimensiunii ar fi creșterea totalului numar de nudei Dovezi mai recente arată că petele de sensibilitate în sine nu sunt substanța sensibilă la lumină Posibilitatea ca sensibilitatea să fie crescută de urme de material nu bromură de argint a condus la propunerea ca acest material să fie afectat de reactivi chimici care nu ar ataca bromura de argint și astfel acțiunea luminii ar putea fi simulată prin mijloace chimice În acest fel, s-a făcut lumină asupra naturii centrelor de către anchetatori, în special Clark, care a studiat producția lor prin agenți de aburire chimici S-a observat încă din că o emulsie poate fi dezvoltată de agenții chimici în absența luminii, chiar și până la producerea de revers Perley în a arătat că hipofosfiții, arseniții și sărurile stanoase au aburit emulsiile ; iar descoperirile sale au fost coroborate de Bancroft Clark, în prima dintr-o serie de lucrări referitoare la acțiunea de aburire a arseniților și a peroxidului de hidrogen, a sugerat că preexistența centrilor de sensibilitate în boabele de emulsie ar putea fi dovedită dacă reactivii chimici SENSIBILITATEA GRAUNĂRILOR DE HALOGENURĂ DE ARGINT a afectat boabele cantitativ și statistic în același mod ca lumina În plus, dacă acțiunea chimică a dublat acțiunea luminii, problema deranjată a cuantelor de lumină separate față de recepția undelor continue ar putea fi irelevantă pentru efectele fotografice Pentru experimentele sale, Clark a folosit plăci cu un singur strat acoperite cu o emulsie de tipul celor folosite de Toy, în care boabele erau tablete fiat, toate de aceeași formă și dimensiune Fig Producerea dezvoltării prin tratare cu arsenit de sodiu Toy verificase concluzia lui Svedberg conform căreia probabilitatea ca n centre să fie găsite într-un bob expus și parțial dezvoltat poate fi notat cu unde υ este numărul mediu de centre pe bob Clark a obținut o curbă care leagă n cu Pn pentru plăcile tratate cu arsenit de sodiu %, care a duplicat exact curba obținută prin acțiunea luminii (Figura ) El a descoperit, în plus, că centrii de arsenit erau situati în aceleași regiuni pe boabe ca și centrii activați de lumină Raportul dintre numărul de centre de pe porțiunile fiat ale boabelor și numărul de pe margini a fost de : , în fiecare caz Acțiunile luminii și ale arsenitului au părut identice Pentru a obține aburire puternică, Clark a folosit soluții care conțineau până la % arsenit de sodiu din comerț TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Pentru a se asigura că această ceață nu rezultă din interacțiunea dintre arsenit și bromura de argint, ci din reacția arsenitului asupra centrilor de sensibilitate, el a comparat acțiunea soluției de arsenit asupra unui piat netratat cu cea asupra unei piate din care sensibilitatea centrii fuseseră îndepărtați prin oxidare Dezvoltarea în al doilea caz a părut neglijabilă în comparație cu cea din primul De asemenea, Clark a investigat formarea de complexe între sărurile de argint și soluțiile de arsenit În cazul soluției de arsenit monosodic, nu a fost găsită nicio reacție, dar a existat o reacție foarte pronunțată la adăugarea a mai multor alcali Sheppard, Wightman și Trivelli, care au investigat atacul soluțiilor de arsenit asupra bromurii de argint, au găsit o reducere foarte rapidă la argint în cazul arsenitului disodic Ei au găsit chiar o ușoară reducere cu arsenitul monosodic atunci când bromura de argint a fost agitată cu soluția timp îndelungat Faptul că agenții oxidanți pot distruge imaginea latentă este un punct important în teoria nucleelor Joly în a arătat că nitratul de uranil reduce sensibilitatea, iar Lüppo-Cramer observase efectul acidului cromic în scăderea sensibilității atunci când a fost adăugat la emulsia lichidă în timpul fabricării Abney, Schaum, Lumière, Reiss și mulți alții au raportat acțiunea unor săruri precum sulfatul cupric și clorura de mercurio Eder a făcut o cercetare foarte amănunțită a acțiunii agenților oxidanți, în special a acidului cromic Bullock a adunat majoritatea datelor publicate referitoare la reacțiile chimice ale imaginii latente într-o monografie, care include o mare parte din propria sa lucrare Cartea conține o bibliografie extinsă, iar cititorul este trimis la aceasta pentru informații detaliate Sheppard și Mees au investigat cantitativ acțiunea acidului cromic asupra sensibilității, dezvoltării și distrugerii imaginii latente Ei au arătat că atât y cât și viteza sunt mult reduse prin imersarea, după expunere, în soluție de acid cromic N/ Clark , a studiat acțiunea acidului cromic asupra bromurii de argint înainte și după expunerea la lumină El a trasat curbele care arată creșterea numărului procentual de boabe modificate odată cu creșterea expunerii pentru plăcile cu un singur strat care au fost re- SENSIBILITATEA GRAUNĂRILOR DE HALOGENURĂ DE ARGINT tratament primit înainte de expunere Curba A, reprodusă în Figura , este din emulsia originală, în timp ce curbele B și Ba sunt din măsurători pe plăci care au primit desensibilizare scurtă și lungă în acid cromic În esență, acidul cromic se mișcă - - - - - - - Ί - - - LOG E Fig Dezvoltarea boabelor de halogenură de argint tratate cu acid cromic curbele spre dreapta de-a lungul axei de expunere, indicând o reducere a vitezei Efectul desensibilizatorului a fost cel mai marcat asupra boabelor mai mici, așa cum a observat Sheppard Acest lucru este arătat clar în Tabelul VII, compilat din datele lui Clark: TABEL VII Suprafața cerealelor Procentul Numărului de cereale modificate DesensibilizedUntrealedRatio Aceste rezultate sunt reprezentate grafic în Figura Unul dintre cele mai interesante experimente ale lui Clark a vizat acțiunea acidului cromic asupra plăcilor comerciale obișnuite (nu cu un singur strat) expuse anterior la lumină Deoarece capacitatea de dezvoltare după expunere este distrusă de acidul cromic, placa poate fi expusă din nou și va înregistra o nouă imagine Clark a descoperit că reducerea vitezei prin această desensibilizare a fost mult mai mare pentru plăci DIMENSIUNEA GRANULUI μ? Fig Relația dintre capacitatea de dezvoltare și dimensiunea boabelor desensibilizate TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC care primiseră pre-expunere decât pentru cei care nu Desensibilizarea a fost aproape independentă de timpul de scufundare în acidul cromic și a diferit în acest sens de plăcile care nu au primit pre-expunere (Figura ) Efectul deprimant al pre-expunere a devenit mai puțin marcat cu cât emulsia era mai lentă, până când, cu o piață cu proces lent, expus sau neexpus, curbele au fost identice (Capitolul VII, p ) Din aceste experimente se pot face unele deducții cu privire la substanța sensibilă Ar părea a fi mai puțin atacabil decât substanța cu imagine latentă, deoarece după expunerea la lumină devine reactivă și complet îndepărtată Deducerea ar putea fi că lumina schimbă substanța sensibilă în imaginea latentă substanță, dar această explicație nu este pe deplin adecvată deoarece la plăcile foarte lente acțiunea oxidantului este aceeași cu și fără expunere Este suficient să afirmăm, așadar, că substanța sensibilă este posibil mai abundentă, dar cu siguranță mai rezistentă, în boabele mari și rapide Raportul dintre numărul de centre de dezvoltare de pe marginile boabelor și cele de pe suprafețele fiat a fost găsit de Clark a fost redus de la , : la , : după expunere și desensibilizare Acest lucru susține din nou opinia conform căreia o substanță sensibilă specială a fost îndepărtată de pe marginile boabelor Sheppard, Wightman și Trivelli au descoperit că, prin aplicarea alternativă a acidului cromic și iodură de potasiu, sensibilitatea ar putea fi redusă la minimum și imaginea latentă aproape, dar niciodată complet distrusă Ei s-au convins că o parte din imaginea latentă și o parte din substanța sensibilă sunt situate în grosul bobului, pentru a fi eliberate doar în circumstanțe speciale (p ) SENSIBILITATEA GRAUNĂRILOR DE HALOGENURĂ DE ARGINT Natura petelor de sensibilitate La începutul anului , s-a realizat că dezvoltatorul acționează asupra boabelor în puncte locale, coincizând, probabil, cu acțiunea luminii, că punctele sau petele locale reprezintă discontinuități în structura granulelor și că majoritatea util O PROCES-VERBAL ÎN N/ Cr Fig Efectul acidului cromic asupra sensibilității plăcilor (A) fără și (B) cu expunere preliminară petele sunt situate pe suprafața bobului A apărut întrebarea dacă petele sunt locuri de perturbare sau străini fizice, puncte de reducere parțială prin degradarea gelatinei sau sunt compuse din substanțe străine O soluție eficientă a fost oferită de descoperirea de către Sheppard (p ) a prezenței izotiocianaților în gelatina fotografică și a reacției acestora cu bromură de argint pentru a forma compuși dubli de solubilitate relativ scăzută El a arătat că la concentrații scăzute se formează pete microscopice pe cristalele de halogenură de argint, care sunt transformate în condiții alcaline în argint TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC sulfură Era cel puțin rezonabil să presupunem că, la concentrațiile mai mici utilizate pentru sensibilizare, se vor forma pete similare, dar ultramicroscopice Experimentele în care emulsiile sensibilizate cu tiocarbam-ide au fost menținute la pH scăzut pe tot parcursul a arătat o sensibilizare foarte ușoară, în timp ce o creștere a pH-ului a produs o creștere constantă a sensibilității Un paralelism demn de remarcat a fost găsit între o curbă care arată acest lucru și viteza cu care compusul dublu de aliltiocarbamidă și bromură de argint (în funcție de pH) s-a descompus În general, faptul că emulsii de mare viteză pot fi preparate în prezența tiocarbamidelor, în condiții de pH, temperatură și timp care au fost descoperite prin experiment direct pentru a acoperi combinațiile de halogenură de argint și corp de sulf la sulfură de argint, face ca orice alta interpretare foarte improbabila Odată ce sulfura este formată, orice creștere reversibilă a vitezei prin creșterea pH-ului, cum ar fi cea descoperită de Rawling, nu ar putea fi explicată ca o producție ulterioară de sulfură Cu toate acestea, creșterea ireversibilă a vitezei poate fi atribuită formării sulfurei de argint Chiar dacă nu există o dovadă directă a unei astfel de reacții, faptul că condițiile care împiedică formarea sulfurei de argint dau sensibilizare mică sau deloc cu tiocarbamidă, în timp ce condițiile care produc cantități analizabile de sulfură de argint dau sensibilizare, constituie dovada esențială pentru afirmație Identificarea substanței sensibilizante ca sulfură de argint a avansat cunoștințele cu un pas decisiv, dar a lăsat încă de explicat mecanismul sensibilității În primul experiment sugerat de descoperirea sa, Sheppard a determinat cantitatea de tiocarbamidă necesară pentru a produce o emulsie rapidă și a studiat modul în care aceasta se combină cu halogenurile de argint La prepararea emulsiilor, pentru precipitare se folosește doar o porțiune din gelatină, restul fiind adăugat la terminarea digestiei și spălării (p ) Sensibilitatea emulsiei depinde atât de mult de calitatea gelatinei finale încât trebuie să fie sensibilizatorul din această porțiune care produce sulfura de argint Adăugările de sensibilizatori artificiali au cel mai mare succes dacă sunt făcute cu gelatina ulterioară Este dificil să se obțină rezultate satisfăcătoare prin îmbăierea emulsiilor acoperite în loc de sensibilizarea emulsiilor Doar suficient sensibilizator trebuie să ajungă la fiecare bob; în caz contrar, sensibilitatea este im- SENSIBILITATEA GRAUNĂRILOR DE HALOGENURĂ DE ARGINT pereche și ceața crește Dacă plăcile multistrat sunt scăldate, este dificil să se prezinte suficient sensibilizant la boabele inferioare fără a folosi mult prea mult pentru partea superioară Sheppard și Wightman nu au reușit să asigure o sensibilizare uniformă prin scăldarea altor plăci cu un singur strat preparate special Păstrând acidul sensibilizator și adăugând o bromură solubilă pentru a reprima solubilitatea compusului dublu, aceștia au putut, cu o baie ulterioară în alcali diluați, să obțină creșteri rezonabile ale sensibilității Pentru a examina acțiunea sensibilizatorului, prima cerință este o gelatină inertă Un astfel de material nu apare în mod natural, deși gelatina făcută din iepuri, cărora par să nu le placă legumele purtătoare de sulf, este relativ inactivă Indiferent de sursa, gelatina trebuie purificata Descătușarea, prin tratare cu alcali și acid, urmată de spălare cu apă distilată, îndepărtează sensibilizatorii difuzibili Tratamentul cu oxidanți, cum ar fi permanganat, hipoclorit sau peroxid de sodiu (urmat de agenți precum bisulfitul pentru a îndepărta excesul), distruge sensibilizatorii nedifuzanți (Astfel de tratamente distrug și antisensibilizatorii soni, în timp ce tratamentul cu bromură de argint, util doar în scopuri de cercetare, elimină atât sensibilizatorii, cât și antisensibilizatorii ) Se face o emulsie cu gelatina purificată și, la etapa corespunzătoare, este împărțită în loturi care sunt tratate cu cantități variate de sensibilizant Loturile sunt acoperite pentru comoditate pe plăci de sticlă, uscate și examinate pentru o astfel de fotografie se califică ca viteză, y și ceață latentă, după diferite perioade de dezvoltare Sheppard a descoperit că cantități foarte mici de sensibilizant au dat o creștere vizibilă a vitezei O parte dintr-un milion a dat o schimbare detectabilă și, probabil, nu mai mult de o parte din cincizeci de mii este responsabilă pentru sensibilitatea emulsiilor de mare viteză Cu adaosuri suplimentare de sensibilizator, viteza a crescut foarte mult; dar câștigul a fost de puțin folos din cauza creșterii ceții latente sau a dezvoltării spontane Viteza nu a crescut la infinit; dar odată cu încorporarea a aproximativ o parte de sensibilizant în șapte mii de emulsie (greutate uscată) s-a atins un maxim bine definit, după care viteza a scăzut până când, cu o parte la două sute, ceața a ajuns la maxim densitatea unora dintre celelalte plăci și a fost aproape imposibil să se determine viteza Creșterea ceții și a sensibilității este prezentată în Figura TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Adăugarea utilă a sensibilizatorului nu modifică aspectul emulsiei chiar și la microscop Dacă este prezent mai mult de , % sensibilizant, emulsia devine maro cu sulfură de argint Distribuția sulfurei peste CONCENTRAȚIA DE SENSIBILIZANT Fio Creșterea ceții și a sensibilității într-o emulsie făcută cu gelatină care conține un sensibilizator de sulf Hudson și Trivelli și Wightman au atacat chestiunea din două puncte de vedere Hudson a lăsat să atârne o bucată topită de bromură de argint într-o soluție de alil tiocarbamidă până când, după aproximativ douăsprezece ore, s-au găsit clustere cristaline ale complexului bromură de argint-tiouree crescând din puncte individuale de pe suprafață (Figura ) Este probabil, prin urmare, ca, atunci când boabele de bromură de argint sunt atacate de o soluţie care conţine tiocarbamidă, aceasta din urmă este adsorbită de halogenura de argint şi reacţionează cu aceasta in situ pentru a forma compusul molecular Este cel mai puțin probabil ca, în degradarea ulterioară a compusului de SENSIBILITATEA GRAUNĂRILOR DE HALOGENURĂ DE ARGINT alcalin, sulfura de argint ar fi redistribuită peste boabe Sugestia este accentuată că sulfura este produsă în punctele ocupate anterior de sarea dublă Experimentul lui Trivelli și Wightman s-a referit la boabele emulsii reale O placă cu un singur strat de cereale a fost scăldat timp de o oră Fig Fotomicrografie a cristalelor compusului de adiție de tiocarbamidă cu bromură de argint X în soluție de alil tiocarbamidă / % și apoi a fost tratat cu alcali A fost fotografiat înainte de tratament, după tiocarbamidă și din nou după tratamentul cu alcali Imaginile (Figura ) arată că petele sunt clar vizibile în a doua și a treia etapă Pentru a respinge sugestia conform căreia acestea se datorează luminii roșii intense de la condensatorul microscopului, un alt set de granule a fost iluminat până când au prezentat o alterare, iar descompunerea optică a fost comparată cu TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC cea dată de sulfură Nu era nicio asemănare; sulfura s-a colectat în foarte puține locuri, în timp ce descompunerea fotochimică a arătat un model regulat Fig Fotomicrografii ale granulelor de bromură de argint: vârf, cristale originai; stânga, pete de adiție de tiocarbamidă formate pe cristale; righi, petele transformate de alcali în sulfură de argint În , Clark a încercat să facă distincția între substanța sensibilă și substanța imagine latentă Aceste experimente cu acid cromic, despre care au fost deja discutate, au arătat că există o reactivitate mult mai mare a imaginii latente, din care a concluzionat că o soluție oxidantă cu potențial de oxidare foarte scăzut nu ar trebui să atace centrii de sensibilitate dacă aceștia constau din sulfură de argint ; prin urmare, un astfel de SENSIBILITATEA GRAUNĂRILOR DE HALOGENURĂ DE ARGINT soluția oxidantă nu ar trebui să scadă sensibilitatea unei plăci neexpuse, ci ar trebui să distrugă imaginea latentă dintr-o placă expusă dacă potențialul de oxidare a fost suficient de mare pentru ca soluția să atace argintul Rezultatele experimentale par să indice că boabele neexpuse nu conțineau doar sulfură de argint, ci și argint, care se dizolva mai ușor În acest sens, Sheppard și Ballard au subliniat importanța gradului de dispersie Experimentele lor s-au ocupat de atacul per-sulfatului pe sulfura de argint coloidal și au arătat o rată de atac în creștere rapidă, cu o dispersie tot mai mare Funcția petelor de sensibilitate S-a stabilit că boabele de bromură de argint foarte sensibile au pete de sulfură de argint pe suprafața lor, următoarea întrebare este care este funcția acestor pete în promovarea sensibilității? Conform teoriei lui Toy (p ), boabele anterioare expunerii conțin pete fotosensibile care variază nu numai ca număr, ci și ca fotosensibilitate Sheppard, Trivelli și Loveland au arătat că concluziile cu privire la relația dintre numărul de boabe dezvoltate și expunerea la boabe de diferite dimensiuni care rezultă din ipoteza lui Toy nu sunt în acord cu rezultatele experimentale; dar o dificultate și mai mare apare din faptul că dacă nudele preexistente sunt sensibile la lumină și sunt esențial diferite de bromura de argint, absorbția lor spectrală ar trebui să determine sensibilitatea spectrală a materialului sau să o afecteze puternic S-a determinat sensibilitatea spectrală a anumitor plăci înainte și după desensibilizarea cu acid cromic conform metodelor deja descrise Sensibilitatea spectrală relativă în regiunea albastru-violet a fost aceeași după desensibilizare ca și înainte, această distribuție corespunzând spectrului de absorbție, aproximativ, de gelatino-bromură de argint Această concluzie este confirmată de rezultatele Toy și Edger-ton că, la expunerea la o lampă cu arc cu mercur la , , , și , mg, relația experimentală dintre cantitatea de energie luminoasă incidentă și numărul de centre produși este acest lucru este de așteptat dacă se ține cont de absorbția luminii de către boabele de bromură de argint, acordul fiind îmbunătățit dacă lumina absorbită este calculată în cuante Din aceasta, Toy a tras concluzia că substanța reală s-a schimbat de lumină TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC în formarea imaginii latente este bromură de argint — „funcția urmelor de materie străină la centre (nuclei) este de a facilita, catalitic, descompunerea prin lumină” Sheppard, Trivelli și Loveland subliniază, totuși, că facilitarea catalitică a „descompunerii bromurii de argint prin lumină” nu ar putea avea loc fără sensibilizarea optică (care fusese infirmată) sau contrazicerea principiului echivalenței fotochimice al lui Einstein, care avea s-a dovedit a fi valabil pentru fotoliză , și care, de asemenea, este de acord cu rezultatele spectrale ale lui Toy Henee, nucleele străine nu afectează ( ) sensibilitatea spectrală relativă, ( ) numărul de cuante absorbite, ( ) numărul de atomi de argint formați pe cuantă absorbită Din aceste concluzii, Sheppard, Trivelli și Loveland au dezvoltat teoria conform căreia funcția nucleelor este de a „concentra atomii de argint reduși de lumina absorbită de bromura de argint” Ei presupun că pe boabe se formează pete dintr-un material, probabil sulfură de argint, dar, în orice caz, nu bromură de argint, în timpul emulsionării prin adsorbție ocazională și reacție cu bromura de argint a unei substanțe din gelatină Aceasta formează un număr de pete împrăștiate la întâmplare printre boabe și care mai variază în mărime din cauza ciocnirilor inelastice și elastice ale moleculelor substanței adsorbite conform legilor probabilității Odată formată o pată, aceasta va crește, deoarece în imediata sa vecinătate numărul de ciocniri neelastice și de întâlniri fructuoase va fi relativ mai mare * Se poate demonstra că prin aceste premise nu numai că numărul mediu de pete de pe boabele mari în aceeași emulsie tinde să fie mai mare decât la cele mici, dar dimensiunea medie este, de asemenea, mai mare S-a obținut dovezi că același lucru este valabil și pentru petele „supradimensionate”, adică pentru cele suficient de mari pentru a induce „dezvoltare spontană” sau ceață de emulsie Dar, odată cu creșterea numărului de pete pe bob, există o șansă tot mai mare ca petele să crească, iar această tendință poate limita creșterea numărului de pete în boabele mai mari În acord cu acest lucru, se presupune că acțiunea aparentă „sensibilizantă” a unui pete se limitează la creșterea dimensiunii sale prin acumularea de atomi de argint reducți fotochimic pentru a forma un nucleu suficient de mare pentru a induce dezvoltarea Henee, cu atât mai puțin * Acest lucru poate fi observat cu ușurință în depunerea metaisului nobil prin pulverizare catodică SENSIBILITATEA GRAUNĂRILOR DE HALOGENURĂ DE ARGINT expunerea necesară pentru aceasta, cu atât „sensibilitatea” aparentă a boabelor este mai mare Creșterea dimensiunii medii a petelor în grăunte mai mari ar face să pară inutil să presupunem cu Toy că, dacă un nucleu este într-un bob mai mare, este mai sensibil decât ar fi fost într-un bob mai mic Această concepție despre Toy's poate fi reinterpretată Depinde de premisa că, cu cât boabele de halogenură de argint sunt mai mari, cu atât suprafața iluminată este mai mare, cu atât mai multe cuante de lumină sunt absorbite și cu atât numărul de atomi de argint redus și disponibili pentru concentrare este mai mare Teoria petei de concentrare a fost recunoscută de la început ca un pas important în explicarea procesului imaginii latente Deși lucrările ulterioare au modificat oarecum punctul de vedere cu privire la detaliile procesului prin care argintul imaginii latente este coagulat în jurul petelor de sensibilitate, ideea de bază a teoriei petei de concentrare nu a fost răsturnată Dimensiunea petelor sensibilizante si cantitatea de argint necesara pentru a face un bob dezvoltabil au facut obiectul mai multor investigatii Sheppard a discutat cantitatea de argint pe care este probabil să o conțină imaginea latentă și a comparat aceasta cu cantitatea de sulfură de argint găsită prin microanaliză în petele de sensibilitate Datele despre argint includ valorile de TABEL VIII Conținutul de argint Autoritate Grad de expunereGram de argint per gram de AgBr Atomi de argint per granulație de u? X , μ Hilsch și Pohl Expunere grea , X -' Mediu „ , X -» Arens şi Eggert = -» Jones și Schoen D = , X IO- Pragul „ , X “ Sheppard și Wightman X IO- X -*» Sheppard și Wightman, valori determinate mai târziu de Jones și Schoen , rezultatele importante ale lui Hilsch și Pohl și o cifră asigurată de Arens și Eggert Cifrele pentru conținutul de sulfură de argint se bazează pe experimentul cu două emulsii reprezentative ale tipul de viteză Boabele din aceste emulsii, după procesul de digestie cu gelatină care conține TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Cantitatea uzuală de sulf labil, au fost separate în trei fracții prin centrifugare Boabele au fost analizate pentru sulfură de argint prin metoda albastru de metilen : TABELUL IX Masă relativă procentuală medieGrame de sulfură de argint pe gram experimental al fracțiunii de bromură de argint í , μ , , X - · m X ~ [ , µ , , X ~ i , μ , , X -* - μ X " m X ~ [Ultra-fin , , X ~ Datele stabilesc următoarele limite ca probabile: atomi de argint eliberat de lumină în boabe expuse, - ; molecule de sulfură de argint în boabe sensibilizate, - Că boabele de emulsie conțin mult mai mult argint ca sulfură de argint decât este contribuit ca argint metalic prin formarea imaginii latente pare sigur; dar distribuția argintului sau a sulfurei de argint nu este luată în considerare și pot fi fie distribuite uniform, fie concentrate în câteva nudei împrăștiate În consecință, aceste rezultate nu oferă informații cu privire la dimensiunea petei necesare pentru a acționa ca nucleu în inițierea dezvoltării boabelor Svedberg a făcut o analogie între nucleul de fotografie pentru dezvoltare și reducerea soluțiilor de aur, în care, conform experimentului lui Zsigmondy și Thiessen , acțiunea nucleului începe atunci când particulele de aur depășesc o dimensiune de aproximativ de atomi Conform ideilor lui Svedberg, dimensiunea nucleului de argint din imaginea latentă ar trebui să fie de același ordin de mărime Reinders și Hamburger au încercat să determine dimensiunea minimă a nucleului de argint care ar iniția dezvoltarea prin depunerea de straturi de argint de grosime subatomică prin sublimare în vid înalt Atomii din astfel de straturi sunt împrăștiați întâmplător, în principal ca atomi unici, dar și în grupuri de doi, trei, patru sau mai mulți atomi cu frecvență descrescătoare Reinders și Hamburger au calculat distribuția atomilor în astfel de straturi subatomice prin teoria probabilității Ei au presupus că SENSIBILITATEA GRAUNĂRILOR DE HALOGENURE DE ARGINT atomii vaporilor de argint extrem de diluați la lovirea unei suprafețe de sticlă la temperatură scăzută rămân acolo unde lovesc Pe o suprafață care are loc pentru n atomi într-un aranjament mono-atomic închis, se depun atomi de Bn (B = grosimea stratului stabilită); iar agregatele atomilor A pot fi formate prin atingerea sau aterizarea atomilor unul peste altul Dacă x este partea de suprafață acoperită de aceste agregate, din considerente de probabilitate se poate arăta că pentru valori mici ale lui B (B ) fbom bromură de argint precipitată liberă pentru o absorbție (inițială) de % radiație de тд Incident hv în H ( %AgNO, in %KBr)în soluție NaNOt ( % AgNO în %KBr)în soluție NaNOi ( %AgN în %KBr)în soluție NaNOi ( %KBr іпб% AgN )Ag+-corp , X ” X ” , X ” X " — Cele mai scăzute valori ale randamentului cuantic sunt în coloana , unde apa este singurul acceptor de halogen, care, după cum s-a menționat mai târziu, este destul de ineficient Seria din coloana este interesantă din cauza căderii mai rapide odată cu creșterea expunerii Numai singurul acceptor de halogen în afară de apă este ionii de argint adsorbiți, a căror capacitate ar fi destul de limitată Acestea și celelalte cercetări la care se face referire indică un echivalent cuantic maxim al unității ( = !) În sistemele apoase TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC luate în considerare, reacțiile principale de acceptare a halogenului pot fi considerate ca Br + Br —» Br ì Br + H O Br- + OBr- + H+J Deoarece OBr~ (hipobromit) este o substanță activă de bromurare și oxidare, este evident că numai în apă randamentul cuantic nu s-ar putea apropia de maxim Efectul ionilor de bromură și hidrogen asupra echilibrului este semnificativ, așa cum s-a menționat mai târziu Dacă se adaugă ioni de nitrit, se poate presupune că vor avea loc următoarele reacţii: ■ Br + NO - —♦ Br~ -T N O¿ ì N O + H O H+NO - + H+NO -J sau OBr- + NO - -> Br- + NO - (prin sistemul de reacție I) DISTRIBUȚIA IMAGINII LATENTE ÎN GRAUNUL DE BROMUR DE ARGINT Valabilitatea legii de echivalență cuantică pentru argintul produs prin fotoliza bromurii de argint gelatină sugerează că această lege trebuie să fie valabilă și în cazul expunerilor mult mai scurte necesare pentru producerea unei imagini latente Totuși, eficiența cu care imaginea latentă provoacă dezvoltarea depinde nu atât de masa de argint produsă cât de distribuția sa între centrele colectoare de la suprafață Există dovezi puternice că pete de imagine latentă pot fi formate atât în interiorul bobului, cât și la suprafață; dar în absența oricărui solvent în revelator, doar imaginea de suprafață poate iniția dezvoltarea În , Kogelmann a dizolvat suprafața boabelor pentru a dezvălui dezvoltatorului nucleele de imagine latentă de sub suprafața boabelor În , Lainer a observat că mici cantități de iodură adăugate la dezvoltator au crescut cantitatea de densitate sau, poate, imaginea latentă care ar putea fi dezvoltată von Hübl, Lüppo-Cramer, și Sheppard au examinat acțiunea iodurii foarte diluate înainte de dezvoltare Lüppo-Cramer a sugerat că orice intensificare se datorează deschiderii boabelor prin formarea de iodură de argint, deoarece are un alt SENSIBILITATEA GRAUNĂRILOR DE HALOGENURE DE ARGINT volum specific Încordând suprafața sau acumulându-se în fisuri, ar putea dezvălui nudei interne care nu ar acționa în mod obișnuit ca centre de dezvoltare Cu toate acestea, Renwick a reușit să acopere o placă obișnuită de bromo-iodură, care constă în principal din bromură de argint, în iodură de argint prin scufundare în soluție de iodură de potasiu, fără a distruge complet o imagine latentă El a folosit sulfit în soluție pentru a reduce orice iod eliberat din iodură Experimentul a fost valoros pentru a arăta că substanța cu imagine latentă în sine nu era o halogenură de argint și că era stabilă în prezența unui agent reducător ușor Anterior, Lüppo-Cramer a demonstrat că o imagine latentă aparent distrusă de acidul cromic poate fi reînviată prin tratament cu iodură diluată înainte de dezvoltare Două seturi de plăci au fost expuse în spatele unei trepte (testerul de plăci Chapman-Jones ), tratate cu soluție de acid cromic și un set tratat suplimentar cu % iodură de potasiu După o dezvoltare prelungită, nu a apărut nicio urmă de imagine decât dacă a fost utilizată iodura, caz în care au devenit vizibile tot atâtea etape ca prin dezvoltarea unei plăci de control complet netratate Acest lucru a susținut afirmația că iodura a lăsat nudei goale în interiorul boabelor, unde au rămas protejate în timpul baii desensibilizante Kempf a realizat un studiu al distribuției topografice a imaginii latente prin tratarea granulelor unei emulsii de fotografie expuse alternativ cu soluții de dizolvare de argint și bromură de argint În acest fel, substanța de imagine latentă de pe suprafața cerealelor a fost distrusă alternativ și făcută să apară din nou Kempf a demonstrat că imaginea latentă este distribuită în grăunte, concentrația sa scăzând spre centrul bobului Cu expunerile la raze X, el a descoperit că scăderea imaginii latente cu adâncimea este mai rapidă decât în cazul luminii vizibile Kempf folosea emulsii cu boabe deosebit de mari, neutilizate în mod normal în fotografie, pe care le prepara cu gelatină inertă Distribuția imaginii latente între suprafața și interiorul granulelor unor emulsii comerciale a fost investigată de Kornfeld Densitățile a două benzi expuse ale aceluiași film au fost comparate după dezvoltarea fizică post-fixare, o bandă fiind tratată cu amoniu persulfat după expunere Pentru expuneri mici, densitatea produsă de TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC centrele din interiorul boabelor a fost doar o foarte mică parte din cea produsă de boabele netratate Astfel, practic toate petele de sensibilitate sunt prezente la suprafața boabelor, ceea ce este de acord cu faptul că creșterea boabelor este finalizată înainte de aplicarea gelatinei sensibilizante „după maturare” Estimările anterioare au sugerat că sensibilitatea la suprafața boabelor de bromură de argint este mai mică de o sutime parte din sensibilitatea cerealelor integrale, dar nu pare să existe nicio dovadă pentru această sugestie La expuneri mai mari, densitatea din centrele din interiorul boabelor crește considerabil Lüppo-Cramer a sugerat că eșecul legii reciprocității la intensitate mare trebuie atribuit formării unor cantități crescânde de nuclee de imagine latentă în interiorul bobului cu intensitate crescândă, astfel încât cu dezvoltatorii obișnuiți, care acționează în principal asupra bobului suprafață, rezultă o pierdere de viteză Lüppo-Cramer a mai propus că efectul Clayden este cauzat de formarea nucleelor interne de imagine latentă El a presupus că prima expunere de mare intensitate la lumină formează nuclei în interiorul bobului și că la a doua expunere la lumină slabă acești nuclei interioare acționează ca centre de sensibilitate pentru imaginea latentă, producând astfel desensibilizarea observată în efectul Clayden Lüppo-Cramer nu a dat rezultate experimentale care să-și susțină opiniile Cu toate acestea, Landau ajunsese la aceleași concluzii cu privire la efectul Clayden din experimentul în care a folosit dezvoltări chimice și fizice post-fixare Stevens a arătat, de asemenea, că efectul Albert, care este produs atunci când un film expus este supus unui agent de albire și apoi i se administrează o a doua expunere uniformă înainte de dezvoltare, este cauzat de existența nucleelor interne de imagine latentă (p ) Aceste experimente au demonstrat că nucleele de imagine latentă se formează atât în interiorul boabelor, cât și la suprafață și au arătat, în continuare, că acești nuclei interni au importanță în anumite efecte fotografice De fapt, interpretările rezultatelor legate de formarea imaginii latente, în general, ar putea fi serios afectate dacă influența acestor nuclee interne de imagine latentă este ignorată În , Berg, Marriage și Stevens au dezvoltat o tehnică de separare a imaginilor latente de suprafață și interioare și au aplicat SENSIBILITATEA GRAUNĂRILOR DE HALOGENURĂ DE ARGINT la diverse efecte de fotografie Ei au considerat distincția dintre suprafață și interior, imagini latente suficiente fără a determina distribuția reală a nucleelor sub suprafață și au folosit următoarele trei tipuri de soluții: Un „dezvoltator de suprafață” care, pe cât posibil, nu conținea nici un solvent cu halogenură de argint și, prin urmare, ar trebui să afecteze numai granulele care poartă o imagine latentă de suprafață Un înălbitor care ar dizolva doar imaginea latentă prezentată de revelatorul de suprafață și ar lăsa imaginea internă, pe cât posibil, neafectată Această soluție nu conținea nici un solvent cu halogenură de argint Un „dezvoltator intern” care conține solvent cu halogenură de argint astfel ajustat în concentrație încât suprafața boabelor a fost gravată treptat, permițând imaginii interne să apară pe noua suprafață a boabelor și determinând dezvoltarea acestora EXPUNEREA JURULUI Fig Curbele caracteristice pentru imaginea interna latentă tratată cu o soluţie de albire: ( ) soluţie diluată; ( ) soluție concentrată EXPUNEREA JURULUI Fig Curbe caracteristice pentru dezvoltarea imaginii latente de suprafață tratată cu o soluție de albire: ( ) soluție de albire diluată; ( ) soluție concentrată Ca dezvoltatori de suprafață, s-au folosit soluții de catecol și carbonat fără sulfiți și hidroxi-fenilglicină Glicina a fost cea mai eficientă în distingerea dintre imaginea latentă de suprafață și cea internă Înălbitorul consta dintr-o combinație de sulfuric TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC acid și dicromat de potasiu Proporțiile acestor doi constituenți au avut un efect redus asupra rezultatelor Pentru imaginea latentă internă s-a folosit un dezvoltator de metol-hidrochinonă-carbonat destul de energetic, la care s-a adăugat tiosulfat ca solvent cu halogenură de argint Eficacitatea cu care soluțiile ar putea distinge între nucleele de imagine latentă și de suprafață poate fi văzută din curbele din figurile și Curbele caracteristice EXPUNEREA JURULUI Fio Curbe caracteristice pentru imaginile de suprafață și latente interne expuse la lumină albastră și galbenă au fost derivate din benzi sensitometrice tratate cu ( ) o soluție de albire diluată și ( ) o soluție de albire concentrată Pentru Figura , s-a folosit revelatorul de suprafață, iar imaginea latentă de pe banda tratată cu soluția concentrată este aproape distrusă Pentru Figura , totuşi, revelatorul care conţine un solvent a dezvoltat imaginea latentă internă chiar şi pe banda tratată cu înălbitor concentrat Astfel, imaginile latente de suprafață și interioare pot fi distinse prin concentrația adecvată a soluției de albire, care trebuie determinată pentru fiecare emulsie utilizată Distribuția imaginii latente nu este afectată de coloranții de sensibilizare utilizați pentru a produce o imagine prin lumina undei SENSIBILITATEA GRAUNĂRILOR DE HALOGENURE DE ARGINT lungimi care nu afectează în mod normal bromura de argint este prezentată de rezultatele prezentate în Figura Un material sensibilizat la lumina galbenă a fost expus prin filtre albastre și galbene și dezvoltat pentru a dezvălui imaginile de suprafață și interioare pentru ambele culori Se vede ca distributia imaginii produsa de lumina galbena, prin intermediul colorantului, este aceeasi cu cea produsa de lumina albastra Acest lucru este de acord cu rezultatele raportate de alți lucrători INFLUENȚA TEMPERATURII ASUPRA IMAGINEI LATENTE ȘI ASUPRA FOTOLIZEI Berg, Marriage și Stevens au studiat schimbarea distribuției centrilor în boabe odată cu schimbarea temperaturii, făcând expuneri comparative la temperatura camerei și a aerului lichid turi ( ° K ) Pierderea sensibilității cu temperatură scăzută a fost mult mai mare în cazul imaginii latente de suprafață decât în cazul imaginii latente interne Rezultatele sunt prezentate în Figura pentru un nivel de intensitate scăzut, unde diferența dintre modificarea imaginii interne și a imaginii latente de suprafață a fost deosebit de pronunțată S-a lucrat relativ puțin cu privire la efectul temperaturii asupra fotolizei directe; dar rezultatele obținute indică o con- TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC scăderea considerabilă a producției de argint fotolitic la temperaturi scăzute, deși efectul temperaturilor foarte scăzute nu pare să oprească reacția la fel de complet precum producerea imaginii latente Lõhle și Cameron și Taylor au observat că practic nu a avut loc nicio întunecare vizibilă a clorurii de argint atunci când a fost expusă la lumină ultravioletă la temperaturi de - ° C și mai jos, și măsurători directe ale argintului fotolitic în bromură de gelatino-argint de către Sheppard iar Walker * a arătat o scădere rapidă a argintului format la trecerea de la temperatura camerei la cea a aerului lichid (— ° C ) INFLUENȚA ÎNDEPARTĂRII HALOGENULUI ASUPRA SENSIBILITĂȚII Deoarece expunerile crescânde tind să crească depunerea argintului în interiorul granulelor în comparație cu suprafața, cantitatea totală de argint fotolitic nu este afectată în mare măsură de cantitățile de halogen liber care sunt suficiente pentru a preveni dezvoltarea prin formarea unei suprafețe cu halogenură de argint pe cereale În acord cu acest fapt, sa constatat că legea echivalenței cuantice este valabilă pentru argintul fotolitic în condiții foarte diferite, în timp ce sensibilitatea fotografică s-a dovedit a fi foarte susceptibilă la o astfel de schimbare a condițiilor Această diferență există, fără îndoială, chiar dacă valabilitatea legii de echivalență cuantică pentru argintul fotolitic nu se extinde pe întreaga gamă de presiune a halogenului, care sa dovedit a fi fără influență în experimentele anterioare Experimentele lui Sheppard, Lambert și Walker f asupra influenței creșterii temperaturii peste temperatura camerei asupra producției de argint fotolitic în straturi de gelatino-bromură de argint arată că la temperaturi peste °C, cantitatea de argint fotolitic crește considerabil La astfel de temperaturi, se poate aștepta ca gelatina să reacționeze mai rapid cu halogenul Acest lucru înseamnă în mod necesar că la temperatura camerei randamentul cuantic, φ, a fost mai mic decât unitatea Cu toate acestea, posibil, expunerea a fost prea mare în aceste experimente În , Rawling și Glassett au descoperit că ajustarea activității ionilor de hidrogen (pH) a unei emulsii imediat înainte de acoperire și uscare a produs un efect reversibil asupra sensibilității * Observații nepublicate t SE Sheppard, RH Lambert și RF Walker, comunicare privată SENSIBILITATEA GRAUNĂRILOR DE HALOGENURĂ DE ARGINT tivitatea, în sensul creșterii sensibilității prin creșterea pH-ului, scăderea sensibilității prin reducerea pH-ului Acest efect poate fi diferențiat cu siguranță de un efect ireversibil al pH-ului asupra sensibilizării în digestie Curând după aceea, Sheppard și Wightman au stabilit un efect reversibil al ionilor de bromură (pAg ~ pBr) asupra sensibilității, în care creșterea activității ionilor de Br~ (pAg crescută sau scăderea pBr) a diminuat sensibilitatea, în timp ce ionul de Br~ scăzut a crescut-o Aceste două efecte reversibile au fost discutate împreună în de Price , care a prezentat o teorie care le-a raportat la procesele de acceptare a halogenului Un alt efect reversibil asupra sensibilității, despre care unele au fost remarcate mai devreme, este cel al umidității atmosferice Observațiile cu privire la aceasta au fost însă discrepante și chiar contradictorii Motivul pentru aceasta a fost dat de Sheppard și Graham Ei arată că efectul reversibil al umidității este în esență legat de efectele reversibile ale pH-ului și pAg și că observațiile consistente pot fi făcute numai atunci când acești doi factori sunt controlați Acest lucru este evidențiat de două curbe care arată efectul umidității relative asupra sensibilității fotografiei (viteza de inerție) a unei emulsii (a) de pAg constant ajustată la diferite valori de pH (Figura ) și ( ) de pH constant ajustat la diverse valorile pAg (Figura ) Este evident că ( ) susceptibilitatea la influența umidității depinde de pH-ul și pAg-ul unei emulsii; ( ) că sensibilitatea (viteza) trece printr-un maxim definit în apropiere de % RH la temperatura camerei , Price a sugerat că efectele reversibile ale pH-ului și pAg ar putea fi explicate în termeni de cinetică de bromurare a gelatinei Pentru reacția primară a bromului cu apa, se poate presupune că echilibrul este Br + H O HOBr + HBr sau Br + H+ + OH" - H+ + Br- + OBr~; de unde Ag, transferul de electroni de la ionul de brom la ionul de argint dând un atom neutru de argint Datorită fotocurenților, Sheppard și Trivelli , au avansat ideea că migrarea electrolitică a ionilor prin cristal ar putea participa la formarea imaginii latente; și Trivelli, , folosind proprietățile fotoconductanței și conductivității electrolitice ale bromurii de argint, au conturat un nou mecanism de transfer al argintului și concentrația acestuia bazat pe un tip de acțiune cu celulă electrolitică Fundamental pentru teoria sa este ideea că petele de sensibilitate constau inițial din sulfură de argint și o urmă de argint Se presupune sulfura de argint TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC să acționeze ca anod, iar patul de argint ca catod, al unui celi din care bromura de argint solidă constituie electrolitul La expunerea la lumină, electronii trec de la sulfura de argint prin bromura de argint la argint, în timp ce cationii de argint ai bromurii de argint trec de la bromura de argint la catodul de argint Astfel, pata de argint prezentă inițial se presupune că crește prin depunerea electrolitică a argintului până când atinge o dimensiune dezvoltabilă Anumite trăsături ale acestei acţiuni celi nu sunt pe deplin satisfăcătoare din punct de vedere teoretic şi nu s-a dovedit niciodată că ea are loc într-un celi de amploare de aceeaşi constituţie Deși această teorie are anumite trăsături foarte atractive, nu a fost niciodată acceptată în general CONSIDERAȚII FOTOCHIMICE PRIVIND ТО PRODUCȚIA IMAGINII LATENTE S-a arătat în paginile precedente că atunci când lumina este absorbită în bromură de argint, electronii sunt eliberați și apoi transferați în ioni de argint, care sunt astfel transformați în atomi de argint și că numărul de atomi de argint formați este egal cu numărul de lumină -cuante absorbite În , Einstein a afirmat că numărul de molecule care reacţionează sub influenţa luminii într-un sistem fotosensibil ar trebui să fie egal cu numărul de quante absorbite Aceasta este cunoscută drept legea echivalenței cuantice A fost testat în multe investigații fotochimice, dar s-a dovedit a fi valabil doar în câteva cazuri Nu și-a atins importanța reală în fotochimie până când a fost recunoscut ca fiind, fără îndoială, valabil pentru procesul primar, oferind astfel o posibilitate pentru studiul reacțiilor secundare cu o cunoaștere cantitativă a punctelor lor de plecare Valabilitatea sa pentru procesul primar legat de absorbție poate fi, în realitate, derivată dintr-o combinație a legii lui Grotthus și Draper cu legea lui Planck a absorbției cuantice Grotthus în și Draper în au declarat că razele de lumină pot produce o schimbare chimică într-un sistem numai atunci când sunt absorbite Aceasta rezultă din legea conservării energiei, care, totuși, nu a fost recunoscută până în Introducerea teoriei absorbției și emisiei prin cuante datează din Planck a postulat că energia radiantă este absorbită sau emisă numai în unități discrete, a cărui dimensiune depinde SENSIBILITATEA GRAUNĂRILOR DE HALOGENURĂ DE ARGINT în funcție de frecvența radiației Fiecare astfel de unitate, sau cuantă, are conținutul de energie hv, unde Λ este o constantă universală și V frecvența radiației Un model pentru absorbția și emisia cuantificate de energie radiantă, fundamentul mecanicii cuantice moderne, a fost furnizat în de modelul Ruther-ford-Bohr al atomului Aceasta și modelele pentru molecule, introduse ceva timp mai târziu, au făcut posibilă vizualizarea legăturii dintre actele primare de emisie sau absorbție și structura spectrelor corespunzătoare Există trei procese primare diferite care pot însoți absorbția luminii într-o moleculă: ( ) un electron poate fi ridicat la un nivel superior, creând o stare excitată a moleculei; ( ) poate fi disociat în întregime de moleculă, creând un ion; sau ( ) ridicarea electronului poate afecta vibrațiile atomilor din moleculă pentru a produce disocierea moleculei Aceste trei acte primare - excitația, ionizarea și disocierea - urmează legea echivalenței cuantice Cu toate acestea, reacțiile secundare decid dacă producția acestor procese primare poate fi păstrată O moleculă excitată rareori trăiește mai mult de - secunde înainte de a-și pierde energia prin reemisie sau fluorescență Dacă se ciocnește cu o altă moleculă înainte de aceasta, energia fie va fi disipată prin transformare în căldură, fie folosită ca energie chimică numai pentru prima moleculă, pentru ambele împreună, sau pentru a doua moleculă singură Acest ultim caz, numit sensibilizare optică, exclude posibilitatea ca a doua moleculă să emită energia sub formă de fluorescență Produsele de ionizare și disociere sunt adesea foarte active Ele pot fie să se recombine, fie să sufere o reacție ulterioară Această reacție ulterioară poate stabiliza rezultatele procesului primar Aceasta este ceea ce se întâmplă în formarea imaginii latente, în care unicul produs primar, electronul, unind un ion de argint, formează un atom de argint care este stabil dacă atomul de brom nu are posibilitatea de recombinare Astfel, se găsește un atom de argint pe cuantă absorbită În multe reacții fotochimice, totuși, producția activă reacționează pentru a forma alte produse active, care, la rândul lor, TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC suferi o reactie asemanatoare ' O astfel de reacție în lanț poate multiplica efectul primar de multe ori și ar putea părea favorabil să se utilizeze o astfel de reacție în scopuri fotografice în loc de a lăsa factorul de multiplicare la dezvoltare Dar reacțiile în lanț sunt în general foarte sensibile la urmele de impurități și este dificil să le controlezi cu precizie Există și pericolul difuzării, care ar interfera cu definirea Procesul primar și absorbția spectrală În ultimii douăzeci de ani, s-a aruncat multă lumină asupra conexiunii dintre spectrul de absorbție și procesul primar În cazul gazelor mono și diatomice, spectrul prezintă o înregistrare destul de clară a procesului care însoțește absorbția Cel mai simplu caz este cel al unui gaz monoatomic, unde există doar două procese posibile: excitația și ionizarea O serie de linii discrete reprezintă tranziția electronului la nivelurile de energie discrete, iar valorile frecvenței liniilor măsoară energia necesară Odată cu creșterea distanței de la nucleul atomului, diferența de energie între nivelurile de electroni scade și, în consecință, liniile de absorbție devin mai dense spre capătul undei scurte a spectrului În cele din urmă, atunci când electronul ajunge la o asemenea distanță de nucleu încât se află în afara sferei de atracție, nu este necesară nicio energie pentru a-l îndepărta în continuare Aceasta se întâmplă în cazul ionizării, prezentată în spectru de limita seriei către care converg liniile Dincolo de această limită, absorbția este continuă, deoarece electronul poate fi disociat de atom cu orice cantitate de energie de translație Spectrul unui gaz biatomic este mai complicat, dar conține multe informații valoroase despre procesul primar și chiar despre structura moleculelor diatomice Modificarea energiei electronilor este însoțită de o varietate de modificări ale energiei de vibrație și cea de rotație în molecula diatomică, astfel încât ridicarea unui electron la un nivel superior, care este reprezentată de o singură linie în spectrul de absorbție al gazul monoatomic, este reprezentat de un întreg Sistem de benzi din spectrul de absorbție al unui gaz diatomic Informații privind forța de legare a celor doi atomi și distanța lor unul de celălalt în stările normale și excitate pot fi obținute din structura acestor benzi SENSIBILITATEA GRAUNĂRILOR DE HALOGENURĂ DE ARGINT Disocierea moleculei în atomii săi, cu cantități variabile de energie cinetică sau de translație, este reprezentată de absorbție continuă Limita de undă lungă a acestei absorbții continue oferă energia necesară disocierii Dacă se cunosc nivelurile de energie electronică ale produșilor de disociere, energia de disociere a moleculei în stare normală poate fi calculată cu mare precizie; iar acest lucru s-a făcut în multe cazuri Dacă, pe de altă parte, energia de disociere este cunoscută din alte surse, limita de undă lungă a absorbției continue oferă o metodă de calcul a nivelurilor electronice ale produselor de disociere Deoarece aceste niveluri sunt legate de nivelurile lor electronice în starea normală a moleculei, cunoașterea stării energetice a componentelor moleculelor diatomice poate fi obținută din spectrul de absorbție Dintr-o investigație a spectrului de absorbție a clorurii de argint, bromură de argint și iodură de argint în stare gazoasă la temperaturi suficient de ridicate, Frank și Kuhn au ajuns la concluzia că aceste halogenuri sunt așa-numitele „molecule de atomi”, în loc de „ioni” molecule”, așa cum era de așteptat Aceasta nu înseamnă că distribuția sarcinii în moleculă este complet simetrică, ca în moleculele homopolare care constau din atomi identici O schimbare a sarcinii are loc cu siguranță într-o moleculă de halogenură de argint, dar electronul nu se desprinde de atomul de argint pentru a forma un ion de halogenură; legătura este în esență între un atom de argint și un atom de halogen Pe de altă parte, spectrele de absorbție ale halogenurilor alcaline gazoase arată că acestea sunt adevărate molecule ionice, constând din ioni alcalini și ioni de halogenură Puține dintre aceste diferențe remarcabile sunt păstrate în stare cristalizată Numai iodura de argint prezintă o legare homopolară în rețea, cel puțin în modificarea /З, care este stabilă sub °C, dar atât clorura de argint, cât și bromura de argint formează rețele ionice definite sub formă de cristale Aceste rețele ionice nu sunt totuși atât de pronunțate ca în cristalele halogenurilor alcaline; într-o măsură foarte mică, electronul ionului halogenură trebuie să fie împărțit de ionul de argint Una dintre diferențele experimentale remarcabile între halogenurile alcaline și halogenurile de argint este fotoconductanța arătată de halogenurile de argint Sheppard și Vanselow au sugerat că absorbția de lumină a halogenurilor de argint este afectată de prezența unui câmp metalic „virtual” TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC (al cationului de argint) care ia naștere și este activ în timpul expunerii la lumină Modificarea forței de legare care apare atunci când clorura de argint gazoasă și bromura de argint sunt transformate în cristale solide arată prezența unor forțe considerabile în rețeaua cristalină Se poate aștepta ca acestea să producă o schimbare fundamentală în condițiile de absorbție În stare gazoasă, spectrul de absorbție reprezintă doar moleculele individuale, deoarece acestea își petrec cea mai mare parte a timpului în afara sferelor de influență ale celorlalte molecule Odată cu creșterea presiunii, se poate observa o lărgire a liniilor, care uneori ascunde structura mai fină Într-o rețea cristalină, aceste influențe sunt decisive Herzfeld și Wolf oferă o metodă de calcul a limitei de absorbție pe unde lungi a halogenurilor de argint din energia necesară efectului fotoelectric intern Ionii dintr-o rețea cristalină sunt ținuți împreună parțial de forțe electrostatice și parțial de așa-numitele „forțe de atracție moleculară ale lui Van der Waals” Autorii presupun că, pentru eliberarea unui electron dintr-un ion de bromură, nu numai afinitatea electronică a atomului de halogen trebuie să fie peste, ci și partea electrostatică a energiei rețelei, фе Această din urmă valoare ar putea fi calculată din teoria potențialului electrostatic sau termochimic, datele termo-mochimice fiind disponibile și pentru calcularea afinității electronice a halogenului, Ex Nu au fost disponibile măsurători precise de absorbție, dar ecuația hv = фе + Ex nu părea să fie susținută de datele disponibile, iar autorii au concluzionat că mai mulți factori au fost eficienți, în special potențialul de ionizare al cationului, IMe Măsurătorile precise ale spectrelor de absorbție ale halogenurilor alcaline și al halogenurilor de argint au fost publicate de Hilsch și Pohl Benzile halogenurilor de argint sunt mult mai puțin ascuțite decât cele ale halogenurilor alcaline; se aseamănă cu cei ai coloranților din regiunea vizibilă, iar coeficienții de extincție la maxime sunt foarte mari, apropiindu-se de cei ai metáis Maximele celor mai lungi benzi de undă pentru halogenuri de argint se potrivesc ecuației h = фе + Ex — I Me, фе fiind calculată din teoria potențialului electric von Hippel şi diverşi alţi autori au considerat însă acest rezultat a SENSIBILITATEA GRAUNĂRILOR DE HALOGENURĂ DE ARGINT Coincidența care decurge din anularea reciprocă a altor termeni legați de starea energetică a ionilor vecini și a atomilor neutri Hilsch și Pohl înșiși au atras atenția asupra gradului mare de interacțiune dintre ioni, care are ca rezultat un cristal cu indice de refracție ridicat, lipsit de bariera potențială mare între ionii vecini, caracteristică cristalelor ionice Următorul tabel oferă o idee despre magnitudinea acestei deformări prin compararea părții electrostatice a energiei rețelei așa cum este calculată din datele termochimice (a doua coloană) și din teoria potențialului electrostatic (a treia coloană) conform formulei lui Madelung pentru o rețea cubică simplă Diferențele sunt date în a patra coloană, iar în a cincea coloană sunt date diferențele dintre sărurile de argint și sodiu pentru energia rețelei electrostatice ca o altă măsurătoare a energiei de deformare TABELUL XI Sare фе{Т) Clorura de argint , Bromură de argint , Iodură de argint , ф(е) ΔιΔ , , , O expresie pentru energia de absorbție care explică forțele de interacțiune neutre a fost sugerată de de Boer: hv = ( Am — ) — + Εχ — I Me — ψροί — Ώχ — Ojtfe, unde ( Am — l)e /r este munca necesară pentru a elimina două sarcini adiacente împotriva energiei rețelei electrostatice, ψροι este câștigul de energie datorită polarizării ionilor din jur, Ωχ este energia de absorbție a atomului de halogen din rețea și ΩΛίβ cea a atomului de metal format în rețea, de Boer a arătat că, cu anumite ipoteze pentru calcularea termenilor suplimentari, o a fost posibilă o aproximare justă a valorilor observate ale primei benzi de undă lungă Mecanismele cuantice și formarea imaginii latente Ca urmare a introducerii mecanicii cuantice, a devenit posibilă elucidarea multor proprietăți neexplicate anterior TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC legăturile de solide și era firesc ca problema imaginii latente să fie examinată în mod similar Prima încercare de a o corela cu conceptele de mecanică cuantică a fost făcută de Webb În urma unei sugestii anterioare a lui Gurney cu privire la originea colorării produse de lumina ultravioletă în cristalele de halogenură alcaline, Webb a presupus că imaginea latentă fotografică constă din unul sau mai mulți electroni prinși în stări de energie discrete în jurul unei neregularități în rețeaua cristalină de bromură de argint Proprietatea de fotoconductanță a bromurii de argint a fost folosită pentru a explica modul în care absorbția luminii în puncte aleatorii de pe tot cristalul poate da naștere la imaginea latentă în puncte discrete Mecanica cuantică a oferit prima explicație clară a modului în care absorbția luminii produce electroni liber mobili într-un cristal izolator Transferul acțiunii luminii prin granulația fotografică a fost atribuit acestor electroni care se mișcă liber În acest fel, mecanica cuantică a explicat transferul de energie prin cristal și relația acestuia cu efectul de fotoconductanță și a oferit o explicație rezonabilă pentru efectul Herschel și sensibilizarea optică prin coloranți Se pare că această nouă viziune asupra comportamentului electronilor în solide conținea elemente de importanță fundamentală pentru rezolvarea problemei imaginii latente Cu toate acestea, au rămas în continuare dificultăți remarcabile, a căror principală, probabil, a fost aceea de a reconcilia conceptul de imagine latentă ca fiind compusă din electroni prinși în stări discrete cu opinia alternativă că este compusă dintr-un mic petic de argint Teoria Gurney-Mott Gurney și Mott au propus o teorie definită a procesului imaginii latente Această teorie a combinat cu succes conceptul mecanic cuantic al procesului primar cu o imagine detaliată a reacțiilor ulterioare, bazată pe dovezi experimentale recente ale structurii halogenură de argint Noua presupunere a migrării electrolitice a ionilor de argint în puncte discrete din cristal a completat mecanismul teoriei specului de concentrație Formarea nudei de argint ca urmare a absorbției luminii implică luarea în considerare a fotoconductivității și conductivității electrolitice a bromurii de argint Din principiile lui SENSIBILITATEA GRAUNĂRILOR DE HALOGENURĂ DE ARGINT mecanic cuantic, creșterea conductivității care însoțește absorbția luminii poate fi interpretată în termenii teoriei zonelor solide Conform acestei opinii, spectrul de energie electronică al unui cristal izolator precum bromura de argint constă dintr-o structură compusă din benzi de niveluri de energie permise separate de zone interzise În general, ar exista o structură de bandă diferită pentru fiecare direcție prin cristal, dar pentru simplitate, prezenta discuție poate fi limitată la cazul unidimensional Explicația proprietății izolației pe această bază este aceea că cea mai mică bandă neumplută a nivelurilor de energie electronică este separată printr-un decalaj mare de energie de cea mai înaltă umplută ZERO ENERGIE Fig Nivelurile de energie în bromura de argint grup Efectul de fotoconductanță poate fi explicat prin proprietățile acestor benzi În Figura este prezentată o diagramă schematică a două astfel de benzi de energie pentru cristalul de bromură de argint Partea superioară, S, bând poate fi considerată asociată cu rețeaua ionilor de argint și este alcătuită din nivelurile de valență ale tuturor atomilor de argint; un electron din această bandă ar fi împărțit de toți ionii de argint ai rețelei Nivelurile inferioare, P, bând sunt asociate cu ionii de bromură În starea normală a cristalului, banda S nu conține electroni, în timp ce banda P este umplută cu ei, astfel încât nu există nicio posibilitate de conducere a electronilor, iar electronii nu își pot schimba stările energetice sub acțiunea unui câmp electric aplicat Dacă, totuși, un electron ar fi plasat în cristal cu starea sa de energie în S bând, acesta s-ar comporta ca un electron de conducție liberă într-un metal, deoarece ar avea o abundență de stări energetice adiacente la care să se transfere sub influența unui câmp electric Fotoconductanța într-un astfel de TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC cristalul este atribuit electronilor din banda inferioară, având energia crescută prin absorbția luminii în banda de conductanță a cristalului, unde dau naștere conducției electronice Efectul de fotoconductanță în cristalele de halogenură de argint a fost studiat experimental în principal de către Pohl și colegii săi din Gõttingen Cristalul este montat între electrozi cu a potențialul cunoscut între ele și curentul total prin cristal măsurat în timpul iluminării O curbă tensiune-curent obținută de Lehfeldt pentru bromura de argint sub iluminare constantă este prezentată în Figura Curba începe să crească liniar cu tensiunea și apoi se apropie asimptotic de o valoare maximă de saturație la Fig Curba tensiune-curent pentru bromura de argint sub iluminare constantă tensiune înaltă Explicația acestui comportament este că contribuția la electric curentul fiecărui electron eliberat de lumină depinde de distanța fracțională dintre electrozii parcursi de electron înainte de a se opri Partea orizontală a curbei este atribuită faptului că, la tensiuni înalte, electronii eliberați de lumină sunt atrași până la electrodul pozitiv, producând astfel saturație Cu toate acestea, la tensiuni mai mici, electronii trebuie prinși într-un fel înainte de a ajunge la electrod Că electronii nu se recombină cu atomii lor de brom părinți este demonstrat de faptul că fotocurent crește ca primă putere a intensității luminii expuse în loc de rădăcina pătrată a intensității, așa cum ar fi necesar dacă ar avea loc recombinarea Se pare, așadar, că electronii sunt prinși în alte moduri, pentru care există dovezi experimentale Lehfeldt și Hecht, folosind cristale de halogenură de argint, au arătat că cristalele care conțin particule coloidale de argint necesită câmpuri electrice mai mari pentru saturare Aceste experimente au fost interpretate ca însemnând că petele de argint coloidal pot acționa ca capcane pentru a reduce distanța medie parcursă de electroni Acest lucru poate fi înțeles din diagrama nivelului de energie a sării de metal și argint SENSIBILITATEA GRAUNĂRILOR DE HALOGENURĂ DE ARGINT După cum sa menționat deja, energia unui electron liber din bromura de argint se află în banda superioară de conducție Gurney și Mott subliniază că, dacă cel mai scăzut nivel de energie al acestei benzi se află deasupra nivelurilor de conducție umplute cele mai înalte ale metalului, așa cum se arată în Figura , un electron care trece de la bromura de argint la metal coboară printr-o treaptă potențială ΔΕ și este prins Acj Br» METAL BANDĂ DE CONDUCȚIE UMPLUT NIVELURI DE CONDUCȚIE Fig Niveluri de conducere în bromura de argint Cealaltă proprietate a bromurii de argint esențială pentru teoria Gurney-Mott a imaginii latente este aceea a conductivității prin migrarea ionilor Măsurătorile conductivității ionice a halogenurilor de argint au fost efectuate de un număr de cercetători și este bine cunoscut faptul că acestea prezintă o conductivitate relativ mare chiar și la temperatura camerei Tubandt și colegii săi au arătat că conductivitatea halogenurilor de argint se datorează în principal mișcării ionilor de argint Conductivitatea, λ, variază rapid cu temperatura, în conformitate cu legea λ = Ae-^kT; iar din măsurătorile lui Lehfeldt, conductivitatea bromurii de argint la temperatura camerei se ridică la aproximativ IO- ohm- cm- Nu a fost clar la început cum ionii de argint s-ar putea deplasa prin rețeaua cristalină la fel de ușor așa cum este indicat de magnitudinea curenților observați Prima explicație satisfăcătoare a acesteia a fost dată de Frenkel și ulterior a fost elaborată mai complet de Jost, Koch, Wagner, Schottky și alții Conform acesteia, la orice temperatură, T, un anumit procent din ionii de argint sunt deplasați din pozițiile lor obișnuite ale rețelei și împinși în poziții interstițiale Acest lucru este prezentat în Figura Conductivitatea ionică a halogenurilor de argint se datorează mișcării acestor ioni de argint interstițiali și celei a pozițiilor libere rămase în rețea Că ionii de argint, TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC și nu ionii de brom, sunt împinși în pozițiile interstițiale este atribuit dimensiunii mai mici a ionilor de argint Se presupune că ionii interstițiali se deplasează fie în alte poziții interstițiale, fie în cele lăsate libere de ceilalți ioni și pot fi considerați ca formând în interiorul cristalului un gaz de ioni care se mișcă cu energiile termice Teoria Gurney-Mott poate fi aplicată efectului de imprimare directă, adică la fotodescompunerea bromurii de argint pe Aq+ BrAq +Br Br-Aq Br~ Aq+—* Br Aq+Br-Aq·*·BrAq- ·BrAq · Aq Br~Aq Br-Aq Br-Aq+Br- Aq+^ Br“ Br“Aq Br-Aq Br-Aq Fig Ionii interstițiali în rețeaua bromură de argint expunerea excesivă la lumină După cum sa spus deja, principiul foto-echivalenței este valabil pentru acest proces Argintul format în acest caz se găsește întotdeauna în pete coerente, în timp ce este destul de sigur că lumina care produce argintul este absorbită pe întreaga suprafață a granulului de halogenură de argint Gurney și Mott postulează că, dacă o cantitate mică de argint metalic este prezentă inițial în cereale, electronii eliberați de lumină vor rămâne prinși pe aceste pete și le vor încărca negativ Ei presupun, în plus, că câmpul electrostatic creat în cereale de aceste pete încărcate negativ atrage ionii mobili de argint interstițiali și îi determină să migreze spre pată Când acești ioni ajung la pată, ei neutralizează electronii deja prezenți și formează atomi de argint Astfel, mecanismul propus oferă un mijloc prin care o bucată de argint prezentă inițial poate crește cu un atom de argint pentru fiecare cuantă de lumină absorbită În plus, această teorie arată cum este posibil ca lumina absorbită în puncte aleatoare ale bobului să producă atomi de argint doar în anumite puncte discrete Această descriere se aplică la fotodescompunerea directă a bromurii de argint Pentru imaginea latentă, trebuie explicată funcția petelor de concentrare în controlul sensibilității SENSIBILITATEA GRAUNĂRILOR DE HALOGENURE DE ARGINT Gurney și Mott presupun că petele de sulfură de argint descoperite de Sheppard pot juca rolul de capcane de electroni în același mod ca petele de argint coloidal Astfel, petele de sulfură de argint încărcate negativ atrag ionii de argint și acționează ca nudei pentru creșterea inițială a petelor de argint Această teorie a formării imaginii latente are multe puncte în favoarea ei În mod fundamental, se bazează pe principii bine stabilite ale fizicii atomice, iar mecanismul propus pentru a explica formarea imaginii latente depinde de proprietățile halogenurei de argint care pot fi măsurate macroscopic în cristale mari mari Teoria a oferit o explicație a unui număr de trăsături până acum obscure Mai mult, ea ține cont de principalele efecte auxiliare legate de procesul de imagine latentă, cum ar fi eșecul legii reciprocității și efectul Herschel, care sunt discutate mai târziu Cel mai puternic suport pentru teoria Gurney-Mott a formării imaginilor latente a fost obținut din experimente la temperaturi scăzute, cum ar fi cele efectuate de Berg și Mendelssohn, Webb și Evans, și Meidinger Unele rezultate obținute de Webb și Evans sunt prezentate în Figura Curbele caracteristice A și B prezentate în cadranul din stânga sus sunt pentru expuneri efectuate la temperatura camerei și, respectiv, la temperatura lichid-aer Este de remarcat scăderea mare a efectului fotografic la temperatura mai scăzută Curbele din celelalte trei cadrane arată rezultatele a două serii de expuneri întrerupte, ambele efectuate la temperatura lichid-aer În seria A, emulsia a fost încălzită la temperatura camerei pentru un interval scurt în timpul perioadei întunecate dintre expuneri, în timp ce în seria B emulsia a fost menținută la temperatura scăzută în timpul perioadelor întunecate Curbele B arată că nu se produce niciun efect prin întreruperea expunerilor efectuate la temperatura lichid-aer, cu condiția ca temperatura scăzută să fie menținută în perioadele întunecate Seria A de curbe, pe de altă parte, arată că pentru expunerile realizate în același mod se introduce un efect marcat prin încălzirea emulsiei la temperatura camerei în intervalele de întuneric care urmează expunerilor Se poate observa, în plus, că efectul este sporit prin creșterea numărului de subdiviziuni ale expunerii și, în consecință, a numărului de perioade de încălzire Experimentele demonstrează asta TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC o acțiune importantă în formarea imaginii latente are loc în perioadele calde dintre expuneri Conform teoriei Gurney-Mott, formarea imaginii latente constă din două părți: ( ) un proces primar, în care electronii sunt eliberați în cristale și prinși de sensibilitatea Fig Curbe caracteristice influențate de temperatură SENSIBILITATEA GRAUNĂRILOR DE HALOGENURE DE ARGINT pete de activitate; și ( ) un proces secundar, în care există o migrare electrolitică a ionilor de argint către petele de sensibilitate încărcate negativ Primul este un proces electronic și s-a demonstrat prin experiment că nu este afectat de temperatură până la - ° C Procesul secundar, totuși, constând din conductivitate ionică, este cunoscut a fi foarte dependent de temperatură Atât numărul de ioni interstițiali, cât și mobilitatea acestora depind de temperatură, iar la temperatura aerului lichid se poate considera că mobilitatea ionilor de argint este zero pentru procesul de fotografiere La această temperatură, totuși, trebuie să presupunem că un electron este eliberat pentru fiecare cuantă de lumină absorbită de bromura de argint La temperatura — °C, neexistând conductivitate ionică, electronii plasați pe pată nu pot fi neutralizați În consecință, o pată de sensibilitate la dobândirea câțiva electroni devine atât de puternic încărcată încât respinge electroni suplimentari În aceste condiții, unii dintre electronii eliberați de lumină sunt respinși și pierduți pentru procesul de imagine latentă Anterior, se credea că acești electroni se vor recombina cu atomii de brom părinte Cu toate acestea, dovezile au fost prezentate în legătură cu distribuția imaginii latente pentru a arăta că mqst din acești electroni devin prinși în neregularități interne și formează nuclee care nu sunt disponibile dezvoltatorului Acest lucru explică scăderea mare a densității la temperatura scăzută, așa cum se arată în Figura Dacă o expunere este dată în rate și o perioadă de încălzire este permisă după fiecare repriză cu aceeași cantitate de energie luminoasă, se obține un efect de fotografie mai mare decât fără perioadele de încălzire În plus, curbele arată că efectul fotografiei crește odată cu numărul de întreruperi și perioade de încălzire Conform teoriei Gurney-Mott, prima expunere duce la captarea mai multor electroni pe o pată de sensibilitate Emulsia fiind la temperatura lichid-aer, nici un ioni de argint nu pot ajunge la pată pentru a neutraliza sarcina datorată electronilor Încălzirea emulsiei în timpul perioadei întunecate de după expunere permite totuși mișcarea ionică și neutralizarea petei O expunere ulterioară și o perioadă de încălzire fac ca lanțul de evenimente de mai sus să fie repetat Pe măsură ce o anumită expunere este subdivizată într-un număr mai mare de rate, taxa se adaugă la speck TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC în timpul fiecărei expuneri scade Deoarece, pentru încărcături mai mici neneutralizate, mai puțini electroni sunt respinși din pată, eficiența fotografică ar trebui să crească odată cu numărul de rate de expunere însoțite de perioade de încălzire În consecință, rezultatele experimentale prezentate în Figura arată că procesele primare și secundare postulate de Gurney și Mott pentru formarea imaginii latente pot fi separate Procesul primar are loc practic instantaneu chiar și la temperatura aerului lichid, în timp ce procesul secundar are loc numai după ce emulsie este încălzită cu mult peste temperatura aerului lichid BIBLIOGRAFIE Trivelli, APH, FL Righter și SE Sheppard, „Cu privire la infecția reciprocă a halogenurilor de argint contigue în emulsii fotografice”, foto J , , : Comm Trivelli, APH, „The Effect of Development upon Grain Clups”, BJP, , : (O scrisoare către editor ) Bancroft, WD, „The Photographic Plate”, J Phys Chem , , : , , , ; , : , ; , : , ; , : Bancroft, WD, „The Theory of Photography”, Trad Faraday Soc , , : , Bose, JC, „Molecular Străin Theory of Vision and of Photographic Action,” Fotografie J , , : Namias, R , „Ueber die Einwirkung von Zinnchlorür auf Bromsilber Platten und Papiere”, Phot Korr , , : Hurter, F și VC Driffield, „The Latent Image and Its Development”, foto J , , : Jones, H Chapman, Science and Practice of Photography, Iliffe and Sons, Ltd , Londra, Ed a -a, , Bredig, G , „The propagation of the image from an exposed layer to an unexposed layer in the Abney experiment”, Eder's Jahrb , , : a Hartung, EJ, „Studii cu microbalanța pct I The Photochemical Descomposition of Silver Bromide,” JCS, , : b Hartung, EJ, „Studii cu microbalanța pct II Descompunerea fotochimică a clorurii de argint”, ibid , , : lia Lea, M Carey, „Despre formele de alotropie ale argintului”, Am J Sci , , ( ), : b Lea, M Carey, „On Red and Purple Chloride, Bromura, and Iodude of Silver”, ibid , ( ), : a Guntz, A , "Sur le sous-fluorure d'argent", Compt rend , , : SENSIBILITATEA GRAUNĂRILOR DE HALOGENURE DE ARGINT b Guntz, A și AA Guntz, Jr , „Sur les hydrates de fluorure d'argent”, ibid , , : Luther, R , „Studies on Reversible Photochemical Processes”, Z phys Chem , , : Baur, E , „About the color-sensitive chloride of silver”, ibid , , : Koch, PP și H Vogler, „Despre separarea argintului de halogenuri de argint prin iluminare intensă”, Ann Fizica, , : Trillai, JJ și H Motz, "Action de la lumière et des électrons sur les halogénures d'argent", J phys rad , , ( ), : Trivelli, APH și SE Sheppard, „On the Visible Décomposition of Silver Halide Grains by Light”, J Phys Chem , , : Comm Weigert, F , „Die Mizellartheorie des latenten photographischen Bildes”, Z w P , , : ; Partea a II-a, , : Hodgson, MB, „Caracteristicile fizice ale granulelor elementare ale unei plăci de fotografie”, J Frank Inst , , : Comm Scheffer, W , „Microscopical Researches on the Size and Distribution of the Plate Grains”, BJP, , : , a Svedberg, T , „On the Relation between Sensitiveness and Size of Grain in Photographie Emulsions,” Partea a II-a, Fotografie J , , : b Svedberg, T , „The Interpretation of Light Sensitivity in Photography”, ibid , , : Toy, FC, „Despre teoria curbei caracteristice a unei emulsii fotografice”, I, Phil Mag , , : Silberstein, L , „Quantum Theory of Photographie Exposure”, I, ibid , , : Comm Silberstein, L , „Quantum Theory of Photographie Exposure”, III, ibid , , : Comm Toy, FC, „On the Theory of the Characteristic Curve of a Photographie Emulsion”, II, ibid , , : Lea, M Carey, „Identitatea fotosalților de argint cu materialul imaginii fotografice latente”, am J Sci , , ( ), : a Lüppo-Cramer, H , „Despre modul de acțiune al peroxidului de hidrogen pe placa fotografică în experimentele lui Russel”, Fotografie Cor , , : b Sheppard, SE și EP Wightman, „The Action of Hydrogen Peroxide on Photographie Gelatino-Silver Halide Emulsions”, J Frank Inst , , : Comm c Dombrowsky, C , Despre efectele diverselor substanțe, în special peroxidul de hidrogen, pe placa fotografică, Borna, , Perley, GA, „Experimente privind solarizarea”, J Phys Chem , , : ; , : Bancroft, WD, „The Theory of Solarization”, III, ibid , , : TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Clark, W , „Grain Structure vs Light Quanta in the Theory of Development”, BJP, , : Clark, W , „Arsenitul de sodiu și placa”, BJP, , : Clark, W , „Centrii de reducere a unei emulsii de bromură de argint”, foto J , , : Sheppard, SE, EP Wightman și APH Trivelli, „Studies in Photographie Sensitivity, V , Action of Arsenit and Oxidizing Agents on the Sensitivity”, J Frank Inst , , : Comm Joly, J , „The Latent Image”, BJP, , : Referința (Capitolul III, p ) Eder, JM, Eder's Handb , Aufl , , Band II, Teil : Bullock, ER, „Chemical Reactions of the Photographie Latent Image”, Monografia nr despre teoria fotografiei, Eastman Kodak Company, Rochester, NY, Referința (Capitolul II, p ) Clark, W , „On the Sensitivity of the Silver Halide Grains of a Photographie Emulsion,” Fotografie J , , : Sheppard, SE, EP Wightman și APH Trivelli, „Discuție în timpul simpozionului despre „Chimia fizică a procesului de fotografiere”, Trad Faraday Soc , , : Sheppard, SE, „The Action of Soluble lodides and Cyanides on the Photographie Emulsion,” Fotografie J , , : Comm Sheppard, SE, EP Wightman și APH Trivelli, „Studies in Photographie Sensitivity III Topochimia dezvoltării și nucleelor sensibilizante”, J Frank Inst , , : Comm Rawling, SO și JW Glassett, „The Sensitivity of Photographie Emulsions Pt I Efectul modificării concentrației de hidrion în timpul etapelor de spălare și digestie,” foto J , , : Sheppard, SE și EP Wightman, „Silver Sulphide Sensitizing by Bathing”, ibid , , : Comm Sheppard, SE și JH Hudson, „Addition Compounds of Allyl Thiourea with Silver Halides”, JACS, , : Comm Sheppard, SE, APH Trivelli și EP Wightman, „The Production of Sensitizing Specks on Silver Halide Grains”, foto J , , : Comm Sheppard, SE, RH Lambert și RL Keenan, „Adsorbția materialelor organice la halogenuri de argint”, J Phys Chem , , : Comm Clark, W , „Oxidizing Agents in the Study of the Sensitivity of Photographie Emulsions”, BJP, , : , Sheppard, SE, ibid , , : (O scrisoare către editor ) Sheppard, SE, APH Trivelli și RP Loveland, „Studies in Photographie Sensitivity VI Formarea imaginii latente”, J Frank Inst , , : Comm Sheppard, SE, „Sensibilitatea fotografiei: o problemă chimică coloid- SENSIBILITATEA GRAUNĂRILOR DE HALOGENURĂ DE ARGINT lem,” Coloid Symposium Monograph No S, Chemical Catalog Co , New York, , Comm Toy, FC și HA Edgerton, „Investigations on the Latent Photographic Image Partea I Relația dintre frecvența luminii și numărul de centre dezvoltabile”, Phil Mai, , : Toy, FC, „Mecanismul formării imaginii latente”, trad Faraday Soc , , : a Einstein, A , „Thermodynamische Begründung des photochemischen Ãquivalentgesetzes”, Ann Physik, , IV, : b Einstein, A , „Supliment la munca mea: justificarea termodinamică a legii echivalente fotochimice”, ibid , : a Eggert, J și W Noddack, „Cu privire la testarea legii echivalente fotochimice pe placa uscată fotografică”, raport de sesiune Prusia Akad FIss , , b Eggert, J și W Noddack, „Despre testarea legii echivalente fotochimice pe plăci uscate II”, ibid , , c Eggert, J și W Noddack, „Despre testarea legii echivalente fotochimice pe plăci uscate”, Z Phys , , : adică Eggert, J și W Noddack, „Correction to the work: On the examination of the law of equivalents on dry plates”, ibid , , : e Eggert, J și W Noddack, „On the Test of the Quantum Equivalent Law in Some Silver Halide Emulsions”, ibid , , : f Eggert, J și W Noddack, „On the quantum yield in the action of X-rays on silver bromura”, ibid , , : G Eggert, J și W Noddack, „On the validity of Einstein’s law of equivalents for sensibilized and non-sensibilized plates”, ibid , , : Mutter, E , „Despre fotoliza bromurii de argint fără liant (determinarea bromului),” Z w P , , : Referința (mai sus), și Referința a (Capitolul III, p ) Jones, LA și AL Schoen, „Notă preliminară privind sensibilitatea spectrală la energie a materialelor fotografice”, JO A , , : Comm Hilsch, R și RW Pohl, „Zur Photochemistry of Alkaline and Silver Halide Crystals”, Z Phys , , : Arens, H și J Eggert, „On the Question of Ur-Silver Content and Nucleation in Photographic Emulsions”, Z w P , , : Referința (Capitolul III, p ) Svedberg, T , și H Andersson, „On the Relation Between Sensitive-ness and Size of Grain in Photographic Emulsions,” Fotografie J , , : a Zsigmondy, R , „Metoda de nucleare pentru prepararea soluțiilor metalice coloidale cu proprietăți specifice”, Z anorg Chem , , : TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC b Thiessen, PA, „The Susceptibility of Gold Hydrosols to Ammonia”, ibid , , : a Reinders, W și L Hamburger, „Despre teoria nucleului de argint a imaginii latente I The critical seed size”, Z w P , , : b Reinders, W și L Hamburger, „Despre teoria nucleului de argint a imaginii latente II Mărimea și natura nucleelor și pronucleilor în emulsii de bromură de argint”, ibid , , : Reinders, W și L Hamburger, „Despre structura straturilor subțiri de metal, în special wolfram, și influența lor asupra conductivității specifice”, Ree urmă chim , , : Reinders, W și RWP DeVries, „On the silver nucleus theory of the latent image”, ibid , , : Kogelmann, F , Izolarea substanței imaginii fotografice latente, disertație, Graz, Eder, JM, Eder's Handb , ed a -a, , Volumul IV, Partea : Hübl, AF von, „Dezvoltarea plăcii de gelatină cu bromură de argint fotografică cu expunere corectă îndoielnică”, Fotografie Round , , : Lüppo-Cramer, H , „Noi investigații în teoria proceselor fotografice”, Fotografie Corr , , : şi ; ibid , , : Sheppard, SE și G Meyer, „Chemical Induction in Photographie Development pct I, Induction and the Watkins Factor”, JACS, , : Comm Renwick, FF, „Photography Images—Visible and Invisible”, J Soc Chem Ind , , : T Referința (Capitolul III, p ) Jones, H Chapman, „O metodă simplă și incluzivă de testare a plăcilor”, foto J , , : Kempf, A , „On the topography of the latent photographic image”, Z w P , , : Kornfeld, G , „The Distribution of the Latent Image in the Silver Halide Grain”, JOSA, , : Comm Lüppo-Cramer, H , „Efectul Clayden și expunerea optimă”, foto Cor , , : Landau, R , „Experiences sur l'effet Clayden”, Sci ind foto, , [ ], : α Stevens, GWW, „The Mechanism of Photographie Reversai pct II, Efectul Albert”, foto J , , : b Stevens, GWW și RGW Norrish, „The Mechanism of Photographie Reversai I Efectul Sabattier și relația sa cu alte procese inverse”, foto J , , : Berg, WF, A Marriage şi GWW Stevens, „Latent Image Distribution”, JOSA, , : Comm -H Meidinger, W , „The theoretical foundations of photographic SENSIBILITATEA GRAUNĂRILOR DE HALOGENURĂ DE ARGINT Processes”, Hay's Handbuch der scientifc and aplicat photography, Viena, , V, Lôhle, F , „Despre fotochimia cristalelor de AgCl”, Nach Ges IFiss Goltingen, Matematică Fiz Kl , , nr : Cameron, AE și AM Taylor, „Photophysical Changes in Silver-Silver Chloride Systems”, JOSA, , : Sheppard, SE și EP Wightman, „Moisture and Photographic Sensitivity”, Ber VIII Internat Kongr Fotografie, Dresda, , p Com Price, T Slater, „Secundary Reactions in Latent Image Formation Influența halogenurilor alcaline libere”, foto J , , : Sheppard, SE și CL Graham, „Extragranular Factors in Photographie Sensitivity”, J Frank Inst , , : Comm a Hickman, KCD, „Un aspect chimic al sensibilității la sulfuri”, foto J , , : Comm b Referința (Capitolul III, p ) Toy, FC, HA Edgerton și JOC Vick, „The Photo-Electric Activity of the Silver Halides and Silver Sulphide”, Phil Mag , , : Fajans, K și K von Beckerath, „Descompunerea luminii a halogenurilor de argint încărcate pozitiv și negativ”, Chem Z , , : Sheppard, SE și APH Trivelli, „Notă privind relația dintre sensibilitatea și dimensiunea granulelor în emulsii fotografice”, foto J , , : Comm Schwarz, G , „Despre teoria procesului elementar fotografic și a imaginii latente”, foto Corr , , Suplimentul , : James, TH, „Mecanism of Development I Efectul general al produselor de oxidare asupra procesului de dezvoltare și a naturii perioadei de inducție”, J Phys Chem , , : Comm a Toy, FC, „The Mechanism of Formation of the Latent Photographie Image”, Nature, , : b Ibid , , : a Vanselow, W și SE Sheppard, „Celule foto-voltaice cu electrozi de bromură de argint-argint Pt eu”, J Phys Chem , , : Comm b Sheppard, SE, W Vanselow și VC Hall, „Photo-Voltaic Cells with Silver-Silver Bromur Electrodes Pt II”, ibid , : Comm c Sheppard, SE, „The Formation of the Photographie Latent Image,” Fotografie J , , : Comm Trivelli, APH, „Notă despre o ipoteză tentativă a imaginii latente pct II”, J Frank Inst , , : Comm Sheppard, SE, „Reacțiile materialelor fotografice la lumină”, Ing Ind Chem , , : Comm a Frank, J și H Kuhn, „Despre o absorbție și o fluorescență TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC spectrul moleculelor de iodură de argint și natura legăturii lor chimice”, Z Phys , , : b Frank, J și H Kuhn, „Despre absorbția și fluorescența vaporilor de bromură de argint și clorură de argint”, ibid , : Sheppard, SE și W Vanselow, „The Lattice Energies of the Silver Halides and their Photochemical Décomposition, II”, J Phys Chem , , : Comm Herzfeld, KF și KL Wolf, „Testing of the Classical Dispersion Formal on Monatomic Gases and Vapors”, Ann Fizica, , : , Madelung, E , „The Electric Field in Systems of Regularly Arranged Point Charges”, Fizica Z , , : Hilsch, R și RW Pohl, „Some dispersion frequencies of alkali halogenure crystals in the Schumann region”, Z Phys , , : Hippel, A von, „Unele aspecte principale ale spectroscopiei cristalelor de ioni și aplicarea lor la halogenuri de metale alcaline”, ibid , , : Fajans, K , „Proprietățile compușilor de tip sare și structura atomică II (influența deformării învelișurilor de electroni)”, Z Krist , , : de Boer, JH, „Lichtabsorption und Adsorptionsenergie,” Z phys Chem , , B: Webb, JH, „The Photographic Latent Image Considered from the Standpoint of the Quantum Mechanics Model of Crystals”, JOSA, , : Comm Gurney, RW, „Internai Photoelectric Absorption in Halide Crystals,” Proc Roy Soc , , A : Gurney, RW și NF Mott, „The Theory of the Photolysis of Silver Bromide and the Photographic Latent Image”, ibid , , A: Lehfeldt, W , „Zur Elektronenleitung in Silber- und Thallium-halogenidkristallen”, Nach Ges Wiss Gõttingen, Math Fiz Kl , , : Hecht, K , „Despre mecanismul curentului primar fotoelectric în cristalele izolatoare”, Z Phys , , : Tubandt, C și S Eggert, „Ueber Electricity Conduction in Solid Crystallized Compounds, I,” Z anorg Chem , , : Lehfeldt, W , „On the electrical conductivity of single crystals”, Z Phys , , : Frenkel, J , „Despre mișcarea căldurii în corpurile solide și lichide”, ibid , , : Jost, W , „Diffusion and Electrolytic Conduction in Crystals (Ionie Semiconductors),” J Chem Phys , , : a Koch, E și C Wagner, „Mecanismul conducției ionice în sărurile solide datorate conceptelor de dezordine, I”, Z phys Chem , , B: SENSIBILITATEA GRAUNĂRILOR DE HALOGENURE DE ARGINT b Wagner, G și W Schottky, „Théorie der geordneten Misch-phasen”, ibid , , B: c Schottky, W , „Ueber den Mechanismus der lonenbewegung in festen Elektrolyten”, ibid , , B: Berg, WF și K Mendelssohn, „Sensibilitatea fotografiei și legea reciprocității la temperaturi scăzute”, Proc Roy Soc , , A: Webb, JH și CH Evans, „An Experimental Study of Latent Image Formation by Means of Interrupted and Herschel Exposures at Low Temperature”, JOSA, , : Comm Meidinger, W , „Studii privind masa și distribuția argintului format fotolitic în emulsii de bromură de argint-gelatină IV Masa de argint format fotolitic în funcție de temperatură”, Physik Z , , : CAPITOLUL V RELAȚIA DINTRE EXPUNEREA DATĂ UNUI STRAT SENSIBIL LA LUMINĂ ȘI DENSITATEA OBȚINUTĂ DUPĂ DEZVOLTARE Discuția despre acțiunea luminii asupra granulelor de halogenură de argint s-a ocupat până în prezent în principal de formarea imaginii latente în granulele individuale În practică, totuși, expunerile sunt realizate pe acoperiri cu emulsie care conțin multe boabe și, de obicei, multe straturi de granule Răspunsul unor astfel de acoperiri multistrat la expunere urmată de dezvoltare este de cea mai mare importanță în teoria fotografiei și a fost studiat intens în ultimii cincizeci de ani Expresia relației dintre expunere și depozitul de argint ca matematică! formula, care este ecuația curbei caracteristice, a fost încercată de un număr de lucrători Ecuațiile care au fost propuse au fost uneori empirice, dar, mai general, ele s-au bazat pe anumite presupuneri precise cu privire la acțiunea luminii asupra stratului sensibil Primul investigator în fotografie care a făcut măsurători cantitative ale relației dintre transparența imaginii și expunere a fost Abney, care a dat plăcilor o serie gradată de expuneri, a măsurat transparența depozitului obținut după dezvoltare și a trasat curbele care arată relația dintre transparența și expunerea În lucrarea sa intitulată „Fotografie și legea erorii”, din Journal of the Camera Club, Abney a sugerat că relația dintre transparență, T și expunere, It sau E, ar putea fi reprezentată de ecuația T = eu(log (/i) ( ) Acest lucru poate fi tradus în nomenclatura introdusă de Hurter și Driffield ca: D = К log , unde D = log , RELAȚIA DINTRE EXPUNERE ȘI DENSITATE iar К și i sunt constante empirice Această ecuație se potrivește doar cu partea inferioară a curbei cu orice grad de aproximare În , F Hurter și VC Driffield au publicat în Journal of the Society of Chemical Industry o lucrare intitulată „Photo-chemical Investigations”, în care au prezentat o metodă experimentală de determinare a caracteristicilor unui strat de fotografie și o nomenclatură pentru proprietățile sale optice care de atunci au fost general adoptate Hurter era un chimist fizic care era chimist șef al United Alkali Company, iar Driffield era inginer în aceeași firmă Driffield a fost foarte interesat de fotografie și a scris: „În l-am determinat pe dr Hurter să ia fotografia ca pe o recreare, dar pentru o minte obișnuită ca a lui cu metodele de precizie științifică, a devenit intolerabilă să practice o artă care – la vremea aceea – era atât de guvernată de reguli -de-degetul mare, și despre care principiile fundamentale erau atât de puțin înțelese Cunoașterea intimă de cinci ani cu dr Hurter și experiența metodelor sale m-au impresionat profund cu priceperea lui ca investigator și, când s-a convenit că ar trebui să întreprindem împreună o investigație cu scopul de a face fotografia o știință cantitativă, a fost cu o apreciere profundă pentru privilegiul meu că m-am alăturat Dr Hurter ca colaborator al său ” La începutul lucrării lor, procesul de colodion al fotografiei a fost în general folosit, dar a fost înlocuit de piate uscată de gelatină Hurter și Driffield au simțit cu tărie necesitatea unei metode de estimare a expunerii corecte care să fie dată în cameră Pentru a face acest lucru, au construit un actinometru care le-a permis să măsoare variația intensității luminii solare pe parcursul zilei Apoi au construit tabele de intensitate, care au fost încorporate într-un calculator de expunere, pe care l-au numit actinograf, adaptat pentru a calcula expunerea din o serie de factori, inclusiv ora zilei și anului, vremea, subiectul fotografiat etc То pentru a determina sensibilitatea plăcilor pe care le-au folosit, au început o serie de investigații care au fost publicate în lucrarea menționată mai sus Ei au investigat mai întâi relația dintre masa de argint produsă după dezvoltare și expunerea care a fost dată Deoarece masa argintului este TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC greu de măsurat chimic, ei au studiat relația dintre lumina transmisă de depozitul de argint și masa de argint pe unitatea de suprafață Este bine cunoscut faptul că, pentru un colorant sau pigment absorbant și pentru lumină monocromatică, logaritmul de /T este proporțional cu masa materialului prezent Aceasta este cunoscută în general drept legea lui Beer și rezultă din legea lui Lambert că, dacă grosimea unui mediu absorbant crește în progresie aritmetică, lumina transmisă scade în geometria! progresie Această lege a fost de fapt afirmată de Bouguer cu aproximativ treizeci de ani înainte ca Lambert să o reia Dacă o foaie de material absorbant este ținută în calea unui fascicul de lumină, luminozitatea va apărea întotdeauna diminuată în aceeași măsură pentru o anumită bucată de material, indiferent de luminozitatea luminii Astfel, dacă fasciculul este micșorat la un sfert, interpunerea unei a doua piese de material va reduce fasciculul rămas, în același mod, la un sfert din noua valoare, sau la o șaisprezece parte din original O a treia piesă o va reduce la un șaizeci și patru și așa mai departe Dacă se folosesc n straturi egale, fiecare reducând lumina la o fracțiune /m, intensitatea fasciculului prin n straturi va fi (l/m)n din originai În locul unui număr de straturi, concentrația de pigment absorbant poate fi crescută într-un singur strat Astfel, dacă Io este intensitatea fasciculului de lumină inițial, I intensitatea după penetrarea prin stratul de pigment și A concentrația pigmentului pe unitatea de suprafață, /Zo = ( ) I/Io este denumită transparență, T Hurter și Driffield numit /T, adică Io/I, opacitatea, ; și folosind logaritmi comuni în loc de logaritmi naturali, D = Io/I = /Γ = o și D = logi , D fiind denumit de Hurter și Driffield densitatea ,* astfel încât D = logio = logio /T ( ) Se vede că o densitate de unitate corespunde unei transmisii de / din lumina incidentă; o densitate de , la transmiterea de / etc * Termenul german folosit pentru densitate este Schwărzung Acest lucru este adesea tradus greșit ca înnegrire RELAȚIA DINTRE EXPUNERE ȘI DENSITATE Hurter și Driffield au concluzionat din munca lor experimentală că densitatea este proporțională cu masa de argint pe unitatea de suprafață; iar această masă în grame pe centimetru pătrat, corespunzând unei densități de , , este cunoscută sub numele de echivalent fotometric, P Această relație între densitate și masa argintului a fost confirmată de alți lucrători, dar lucrările ulterioare au arătat că echivalentul fotometric variază în funcție de mărimea și natura granulelor de argint care formează depozitul Acest subiect este discutat mai târziu, p În prezent, este suficient să presupunem că atât densitatea optică, cât și masa argintului, dacă este necesar, pot fi măsurate cu o acuratețe considerabilă Continuând munca lor, Hurter și Driffield au dat plăcilor de fotografie o serie de expuneri crescând geometric, au dezvoltat plăcile și au măsurat densitatea Ei au descoperit că, printr-o gamă foarte considerabilă de expuneri, densitatea crește aritmetic pe măsură ce expunerea crește geometric; adică densitatea este proporțională cu logaritmul expunerii Extinzând mai mult munca, ei au descoperit că relația dintre între densitatea și logaritmul de expunere, pe care ei l-au numit curba caracteristică, este doar o linie dreaptă peste porțiunea sa centrală; iar diagrama simplă din Figura arată forma generală a curbei, care se întinde în trei porțiuni, fiecare TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC dintre ei contopindu-se imperceptibil în următorul Există, mai întâi, o perioadă de inducție, iar apoi stratul sensibil acumulează densitatea aproape liniar cu expunerea, până când este atinsă porțiunea principală a curbei, unde densitatea crește odată cu logaritmul expunerii Apoi, cu expuneri mari, densitatea încetează să crească la fel de rapid ca logaritmul expunerii până când, în cele din urmă, expunerea ulterioară dă o creștere mică sau deloc a densității Stili expuneri mai mari, poate de un milion de ori mai mult decât cea necesară pentru a da prima densitate perceptibilă, provoacă inversare, iar acțiunea continuă a luminii diminuează densitatea obținută la dezvoltare Hurter și Driffield au extrapolat porțiunea în linie dreaptă a curbei la axa de expunere și au numit expunerea corespunzătoare punctului în care a atins axa inerția (i) a materialului Au folosit reciproca inerției ca măsură a sensibilității materialului și l-au aplicat la calculul expunerii cu ajutorul actinografului Ca urmare a multor experimente, ei au descoperit că pentru majoritatea emulsiilor, folosind dezvoltatori în care nu exista bromură prezentă, punctele de intersecție ale liniilor drepte extrapolate cu axa de expunere nu s-au modificat odată cu timpul dezvoltării sau, în limite, cu compoziția dezvoltatorului Astfel, pentru porțiunea în linie dreaptă, D = (log E — log г), ( ) unde i (inerția) este exprimată în unități de expunere și у este panta curbei Abruptul pantei a crescut odată cu dezvoltarea (fiind zero fără dezvoltare); henee, y a fost numit factor de dezvoltare Pentru detalii mai complete cu privire la y și dezvoltare, cititorul este referit la capitolul XI S-a constatat că ecuația D = (log E — log г) este valabilă doar pentru o porțiune limitată a curbei și nu avea, aparent, nicio bază fizică fundamentală Hurter și Driffield au pornit apoi să deducă o matematică! expresie pentru întreaga întindere a curbei, în speranța că ar dezvălui o lege simplă pentru acțiunea luminii Ei au făcut presupunerea de bază că tot materialul dintr-un strat fotografic este la fel de sensibil, dar că nu tot este situat în mod favorabil RELAȚIA DINTRE EXPUNERE ȘI DENSITATE alimentat pentru expunere Stratul superior primește lumina neafectat și este afectat primul Straturile de sub suprafață primesc lumină care a fost slăbită prin trecerea prin straturile superioare și ar prezenta astfel o sensibilitate aparentă care se diminuează odată cu adâncimea Ei au subliniat că atunci când lumina de intensitate I lovește emulsia, fracția a este reflectată, iar Z( — a) pătrunde pe suprafață Dacă, la un anumit moment, x particule de bromură de argint per unitate de suprafață sunt deja modificate, transparența față de acestea este e~kx Din lumina admisă de această transparență ar trebui să se scadă cea care trece prin toate boabele , diferența fiind lumina absorbită de material Transparența tuturor particulelor de halogenură de argint, a, în unitate de suprafață este e~ka, astfel încât lumina care face o muncă utilă este Z( - α)( ) exprimă acţiunea autocatalitică asupra procesului direct; / ( )μ — D) dă relația dintre reacția directă și numărul de boabe încă neschimbate, deoarece diferența D„ — D dintre densitatea optică maximă și densitatea optică la un moment dat este proporțională cu acest număr ; în sfârșit, /з( )) exprimă relația pentru procesul invers Blair și Leighton presupun o relație simplă pentru funcția f și f ; adică consideră că legea acțiunii în masă este corectă Cu toate acestea, ei presupun că efectul autocatalitic este proporțional cu л® Prin urmare, ecuația poate fi scrisă în următoarea formă: - D) ( ) în care Dm este densitatea pentru expunerea infinită și Q (definită prin relația In Q = In δ + ( / Æ)) este valoarea lui Ex pentru care jumătate din boabele de dimensiunea x au devenit dezvoltabile Mărimea k este singurul parametru reglabil arbitrar pentru a pune în acord curbele teoretice și experimentale Această ecuație pentru curba caracteristică, care conține, așa cum are, integrala de probabilitate și funcția granulare aria-frecvență pentru care nu a fost obținută o expresie general valabilă, nu poate fi integrată direct În consecință, ecuația trebuie rezolvată prin mijloace grafice, ceea ce este un proces lung și obositor Cu toate acestea, ecuația a fost testată pentru un număr de tipuri foarte diferite de emulsii și s-a dovedit că dă rezultate în concordanță bună cu experimentul Ecuația ( ) fără factorul ф(х) - ж care reprezintă distribuția mărime a granulelor-frecvență este recunoscută ca integrală de probabilitate Această integrală a fost folosită de lucrătorii anteriori pentru TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC reprezintă curba caracteristică Lienau se referă la această ecuație în forma sa integrai drept legea mediei geometriei Formula lui pentru relația densitate-expunere este ад"'¡s unde D(E) este densitatea pentru expunerea E, Dm este densitatea maximă atinsă și ¿^ este legat de E prin ecuația: S-&log £¿A, ( ) în care So și Eo sunt constante și EB este acea valoare a lui E pentru care D = Ет/ Lienau a testat această ecuație prin comparație cu curbele densitate-expunere pentru emulsii obișnuite și a constatat că se menține îndeaproape O ecuație foarte asemănătoare cu cea de mai sus este dată de Houstoun Aceasta oferă relația dintre fracția de boabe dezvoltabile și expunere și poate fi scrisă h pios e # = e ff -d(Iog^' , și presupune că distribuția de sensibilitate este reprezentată de o anumită funcție , f(r) Numărul fracționar de boabe care necesită o cuantă este reprezentat de Nf(l) ; numărul fracționar care necesită două cuante, prin N/( ) ; și, în general, numărul fracționar de boabe care necesită r cuante, prin Nf(r), unde funcția (r) satisface condiția de normalizare Σ/Μ = I- ( ) Expresia pentru numărul fracționar de granule din toate clasele de sensibilitate făcute dezvoltabile printr-o expunere y poate fi apoi scrisă ca N ■ΣΜΣ - ( ) TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC care corespunde unei suprapuneri a curbelor caracteristice individuale pentru clasele separate de sensibilitate În loc să lucreze direct cu ecuația ( ) a curbei caracteristice în sine, care devine extrem de complicată, Silberstein folosește ecuația derivată El obține acest lucru prin adăugarea pantelor curbelor elementare pentru boabe de sensibilitate diferită, r, unde r variază într-un mod specificat de funcția/(r) El arată (dar cu anumite restricții asupra formei lui /(r)) că orice, cu excepția valorilor mici ale lui r (sub aproximativ ) duc la curbe imposibil de abrupte Punctul important este alegerea funcției/(r) pentru a specifica distribuția sensibilității între boabele emulsiei În analiza sa, Silberstein își limitează tratamentul la o „formă rezonabilă” a funcției/(r) și spune: „Acum, cu orice formă rezonabilă de /(r), rezultatul ÿ nu este departe de media aritmetică sau media expunerilor de inflexiune parțială ÿ(r) = r Astfel, valoarea de expunere a punctului de inflexiune ÿ al curbei caracteristice compozite trebuie să fie în concordanță aproximativ cu media aritmetică a valorilor de sensibilitate ale diferitelor granule ale emulsiei Cu restrângerea alegerii lui /(r), analiza și concluziile date de Silberstein sunt fără îndoială corecte; forma curbelor caracteristice experimentale indică faptul că sunt admise numai valori mici ale lui r Totuși, aceasta depinde de validitatea restricției impuse alegerii formei funcției/(r) Răspunzând la lucrarea de mai sus a lui Silberstein, Webb a subliniat că singura formă a funcției /(r) care permite valori mari ale lui r este una în care expunerea punctului de inflexiune y al curbei caracteristice compozite este mai aproape de cea geometrică! medie a sensibilităților boabelor, iar acest tip de funcție este exclus de Silberstein Folosind o metodă grafică de analiză, Webb a studiat mai multe forme diferite ale funcției /(r) care ar da curbe cu forma în general corectă Planul de procedură este, în principiu, același cu cel folosit de Silberstein, cu excepția faptului că au fost studiate curbele caracteristice înseși în locul curbelor derivate Formele funcționale studiate au inclus f(r) = a/r și a/rer^, dar RELAȚIA DINTRE EXPUNERE ȘI DENSITATE forma care s-a constatat că dă un acord mai bun cu curbele experimentale în general este ДГ) = ae-«:(lnr-ln, )\ ( ) Această formă funcțională este identică cu funcția de distribuție a sensibilității exprimată prin ecuația ( ) de către Webb și conținută implicit în ecuațiile integrate ale lui Lienau și Houstoun Din ecuația ( ), se constată că curbele de formă corectă pot fi obținute numai dacă r este lăsat să varieze într-un interval de valori aproximativ egal cu cel al latitudinii de expunere a emulsiei de Langhe, folosind statistica! analiză, oferă o ecuație pentru curba caracteristică a emulsiunii de fotografie bazată pe ipoteze fundamentale oarecum diferite de cele făcute de alți lucrători El presupune că fiecare cuantă absorbită formează un pachet de atomi de argint de mărimea i? ( = , , sau mai mult), valoarea lui η fiind constantă pentru cuantele unei energii date Se presupune că aceste pachete de atomi de unul sau mai mulți atomi se adaugă la centrii de sensibilitate preexistenți pe boabe pentru a forma nuclee de dezvoltare Cea mai importantă caracteristică a tratamentului lui de Langhe este presupunerea că nu toți centrii de sensibilitate necesită adăugarea aceluiași număr de pachete de atomi pentru a deveni nuclee de dezvoltare El presupune că sunt distribuite între toate granulele de fotografie pe o anumită zonă k centri de sensibilitate care necesită adăugarea de niciun pachet (granule de ceață), centre de sensibilitate ki care necesită adăugarea unui pachet, k centri de sensibilitate care necesită adăugarea a două pachete, k centre de sensibilitate care necesită adăugarea a trei pachete și, în general, k¡ centre de sensibilitate care necesită adăugarea de i pachete pentru a deveni nuclee de dezvoltare Se presupune că valoarea lui i se termină la o valoare definită, în funcție de emulsie Numărul total de pachete de atomi pe unitatea de suprafață formată de expunere poate fi reprezentat de N Lăsând AL să reprezinte numărul de pachete adăugate la centrele de sensibilitate care necesită i pachete, probabilitatea Wr ca unul dintre centrii de sensibilitate ki să dobândească r din Ni pachetele sunt date de formula W Ni (ki-V^ r rl(W -r)!V·' ( ) TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Probabilitatea ca unul dintre centrii de sensibilitate ki să dobândească cel puțin un număr i din pachetele de Ni și, astfel, să devină un nucleu de dezvoltare este , Í) + А'(Д λι) · · , , , n Fi'(D, Í) + FJiP, λ ) S mdePendent de D> ( °) care necesită ca F^D, t) = (D)/(i), F \D, λ) = {t í) Aceste ecuații pot fi integrate pentru a da ecuația generalizată riogZ— {Λ( +φι(λ)} L (/ω + Φ(λ)} ] ( ) Aceasta exprimă faptul remarcabil că forma curbei caracteristice obținută prin variația factorului de intensitate al expunerii, menținând timpul constant, depinde de timpul de expunere și de lungimea de undă a radiației expuse numai în măsura unei deplasări corporale de-a lungul axa logaritmică It cu valoarea {/i( + (λ)} și o întindere în aceeași direcție cu factorul {/(i) + φ(λ)} TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Este posibil să se interpreteze diferiţii termeni ai ( ) Mărimea ι(λ) este un factor de lungime de undă care corespunde sensibilității spectrale a emulsiei Funcția lungime de undă (λ) dă dependența abruptului curbei caracteristice de lungimea de undă Această funcție depinde de efectul de ecranare al absorbției și de turbiditatea și sensibilizarea emulsiei pentru lungimea de undă în cauză Funcțiile /i(i) și/(Z) nu depind nici de lungimea de undă, nici de densitate și, prin urmare, trebuie considerate caracteristice procesului fotografic fundamental ECHIVALENTUL FOTOMETRIC În toate lucrările care au fost efectuate asupra relației dintre energia luminoasă incidentă în expunere și modificarea produsă în dezvoltare, efectul a fost măsurat în termeni de densitate optică, determinată de capacitatea depozitului de argint de a absorbi lumina Ar fi mai logic dacă efectul expunerii ar fi măsurat în termeni de cantitatea de argint metalic produsă; și este regretabil că măsurarea masei de argint într-o imagine este atât de dificilă, deoarece este probabil ca variația puterii de acoperire a argintului să joace un rol mult mai mare în efectele fotografice decât se realizează în general Hurter și Driffield au determinat relația dintre densitatea unei imagini fotografice și masa de argint pe unitatea de suprafață Acest raport a fost numit constanta fotometrică, dar o denumire mai bună ar fi Echivalent fotometric Ei au măsurat densitatea în mai multe puncte și apoi au determinat cantitatea de argint din imagine gravimetric ca clorură de argint Ei au descoperit că densitatea plăcilor dezvoltate în oxa-late feros a fost direct proporțională cu masa argintului și că o densitate de , corespunde cu , grame pe decimetru pătrat Într-o măsurătoare independentă la o dată ulterioară, pentru plăcile dezvoltate în pirogalol au obținut în esență același rezultat și o valoare mai mică, , Eder a confirmat proporţionalitatea, constatând valoarea , pentru oxalatul feros; iar Sheppard și Mees, folosind atât metode gravimetrie, cât și volumetrie, au găsit aceeași valoare ca și Eder Nutting a elaborat o expresie teoretică pentru echivalentul fotometric pentru o emulsie formată din m straturi de boabe RELAȚIA DINTRE EXPUNERE ȘI DENSITATE de grosime monogranulară Într-un strat adânc de un grăunț și de un centimetru pătrat în suprafață, aria proiectivă a tuturor boabelor înnegrite poate fi reprezentată de Au Atunci Ai și ( — Ai) sunt probabilități de oprire și trecere a unei raze de lumină Probabilitatea trecerii prin m straturi este ( — Ai)(l — A ) · · · ( - Am) = Tm, sau transparența Dacă toate cele m straturi sunt medii la fel ca boabe, Ai = A etc și T = ( — A)m Aceasta corespunde legii lui Beer în teoria optică obișnuită Densitatea fotografiei este legată de transmiterea prin ecuație D = - logio Г = - ¿ loge T ( ) Prin urmare, D = — loge ( - A)m ( ) Dacă A este mic, atunci D = mA/ , Dar A = na unde a este aria medie a unui bob și n este numărul mediu de boabe pe centimetru pătrat dintr-un strat adânc de un bob Henee, D = mna/ , Dar masa argintului este numărul de boabe ori volumul mediu ori greutatea specifică „efectivă”,* sau M = mnvp Prin diviziune, echivalentul fotometric, P, se găsește a fi P = , · ( ) Pentru boabele sferice, raportul dintre volum și aria proiectivă este de / d, unde d este diametrul mediu al boabelor Astfel, echivalentul fotometric pentru boabele sferice este de , dp Experimental, P este de ordinul a mg de argint pe deci-metru pătrat de peliculă, pe unitate de densitate Folosind această valoare a lui P și o mărime a granulului de , centimetru în diametru, valoarea lui p iese , gm /cm Această valoare scăzută arată că boabele nu pot consta din argint compact și se acordă bine cu structura revelată de microscopul electronic (Capitolul Vili, p , Figura, ) Higson a elaborat o expresie teoretică pentru echivalentul fotometric folosind o abordare oarecum diferită El a considerat cazul general în care lumina de intensitate I cade pe a * Acest termen este folosit în locul termenului corect, „densitate”, din cauza utilizării acestuia din urmă pentru densitatea fotografiei, D TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Placă incoloră care conține N granule negre pe centimetru pătrat, aria proiectivă a fiecărui bob fiind un centimetru pătrat Fracția din suprafața neacoperită de boabe este T și lumina transmisă este IT Dacă se adaugă la întâmplare dN granule suplimentare, de suprafață adN, acestea vor acoperi porțiunile acoperite și neacoperite ale plăcii proporțional cu suprafețele părților acoperite și neacoperite, г е , în proporție ( — Τ' ) : T În consecință, zona a ■ dN · T a părții descoperite anterior devine acoperită și proporția a ■ dN ■ TI a luminii este întreruptă Adăugarea de boabe dN modifică transparența cu o cantitate a ■ dN -T; sau — dT = adN X T ( ) Prin urmare, dT = adN, ( ) sau - J ^ = aJo dN ( ) Deoarece T = când N = , D = - log T = ~ ( ) Masa tuturor boabelor, N, pe centimetru pătrat este dată de M = Nvp, unde v și p sunt volumul mediu și greutatea specifică „efectivă” a boabelor Astfel, echivalentul fotometric, P, se găsește a fi p = f = - ïï' ( ) în acord cu formula derivată de Nutting Arens, Eggert și Heisenberg oferă un tratament teoretic al constantei fotometrice în care iau în considerare importanța factorului de formă al boabelor Formula lor pentru densitate este mna Na υ ~ ~ Σ ' ( ) aceasta este formula folosită de Nutting și Higson Dacă zona, RELAȚIA DINTRE EXPUNERE ȘI DENSITATE a, a unui bob să fie exprimat în termeni de masă, μ, și greutate specifică efectivă, p, formula este Factorul f este o constantă numerică care depinde de forma boabelor din emulsie Pentru particule cubice, / = , ; pentru particule sferice, f — , ; în timp ce pentru plăcile pătrate a căror grosime este И lungimea unei laturi, f = , Din relațiile M = ημ și δ = /P = D/M, ecuația este δ = ¿ μ- / ρ- / ( ) δ este puterea de acoperire și este egal cu reciproca echivalentului fotometric P Arens, Eggert și Heisenberg au testat această ecuație pentru emulsii în care y și p au fost constante și masa boabelor μ a fost variabilă Folosind mai multe tipuri diferite de dezvoltare, ei au descoperit că variația cu masa de cereale μ a fost foarte strâns în acord cu ecuația de mai sus Folosind valori experimentale ale δ și μ, au calculat valorile (//p is) pentru o varietate de condiții de dezvoltare și au descoperit că acest factor variază de la , X la , X În ecuație P = , ^, ( ) valoarea a trebuie considerată aria proiectată a boabelor presupus a fi de mărime uniformă De fapt, totuși, dimensiunile granulelor dezvoltate într-un strat de film variază într-o gamă largă determinată de distribuția mărimii granulelor de halogenură de argint Întrebarea este dacă cineva este justificat să aplice ecuația dată mai sus folosind a ca suprafață medie a granulelor de o gamă de dimensiuni Această întrebare a fost studiată de Silberstein*, care constată că, indiferent de forma boabelor, utilizarea unei game de mărimi a granulelor, în loc de boabe uniforme, introduce doar un factor numeric în ecuație În cazul granulelor sferice și o distribuție exponențială a dimensiunilor granulelor, cum ar fi mai * Comunicare privată TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC în mod rezonabil, factorul este , ; adică P = , , ( ) a ' unde ã este suprafața medie de cereale Se vede că densitatea optică nu este proporțională pur și simplu cu masa de argint pe unitatea de suprafață Deoarece echivalentul fotometric este proporțional cu diametrul granulelor de argint, este puțin probabil să fie independent de expunerea sau de dezvoltarea materialului Meidinger a descoperit că echivalentul este independent de expunere, dar că pentru emulsii de diferite dimensiuni ale granulelor, valoarea sa scade odată cu scăderea mărimii granulelor Sheppard și Ballard au întreprins un studiu amplu al subiectului, folosind o metodă de analiză care le-a permis să măsoare masa argintului pe zone de fotografie de doar un centimetru pătrat Ei au transformat argintul în sulfură de argint coloidal și au comparat culoarea soluției cu cea a unui standard într-un micro-colorimetru Prin folosirea unui instrument TABEL XII Film de proces D P , , D , , Farfurie Eastman , , , , , , angajând cc de soluție, a fost posibil să se determine două micrograme de argint cu un grad de precizie Au fost realizate benzi sensibilometrice pe film și mici discuri au fost perforate cu un poanson din oțel Apoi gelatina a fost tratată cu acid sulfuric puternic, iar argintul a fost bromurat cu apă de brom S-a adăugat amoniac apos pentru a dizolva bromura de argint și apoi s-a adăugat soluție de sulfură de sodiu Într-o comparație directă a metodei micro-colorimetrice cu determinările gravimetrice pe suprafețe mari, acordul a fost RELAȚIA DINTRE EXPUNERE ȘI DENSITATE excelent Determinările puteau fi făcute până la un microgram de argint, dar la o cantitate atât de mică eroarea a fost de ± % Rezultatele obţinute au arătat că echivalentul fotometric variază în funcţie de expunere şi de dezvoltare Exemple luate din lucrarea lor sunt date în Tabelul XII Faptul că puterea de acoperire a argintului dezvoltat poate varia enorm este demonstrat de cifrele determinate pentru echivalentul argintiu al ceții produse de dezvoltarea extinsă TABEL XIII Timp de dezvoltare DensityGms Argint la ст гP min „ „ „ „ Emulsie originală , Se vede că aproape întregul argint a fost în sfârșit redus, dar cu o densitate finală de numai , Cu toate acestea, prin expunere suficientă la lumină, aceeași cantitate de argint a produs o densitate apropiată sau mai mare de , Această diferență nu se poate datora în întregime „efectului selectiv” prin care ceața începe mai ușor în boabele mai mari; ea trebuie, de asemenea, legată de influența ratei de reducere a boabelor, conform căreia, cu cât reducerea este mai lentă, cu atât argintul este depus mai compact TABEL XIV Log E DensityGms Argint la cm „P” Fără expunere Un alt exemplu de variație uluitoare a echivalentului fotometric în cazul dezvoltării îndelungate care duce la producerea de ceață este citat de Pritchard Filmul pozitiv pentru film expus la raze X a fost dezvoltat timp de % ore și apoi a fost analizat pentru conținut de argint, cu rezultatele prezentate în tabelul XIV Se vede că toate expunerile au dat TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC aceeași cantitate de argint și că variația densității se datorează exclusiv variației puterii de acoperire a zăcământului Este probabil să se găsească o explicație a acestor rezultate dintr-un studiu al structurii zăcământului cu ajutorul microscopului electronic Eggert și Küster au măsurat relația dintre diametrul boabelor și echivalentul fotometric al diferitelor emulsii într-o varietate de condiții de dezvoltare și au descoperit că ecuația P = , dp ( ) • FILMA □FILMD X ··ВФ··E О "СИ"F Fig Relația dintre echivalentul fotometric și diametrul boabelor de argint sitatea, )"/Ι)Ά, este strâns legată de Măsurătorile lui Eggert și I țiune este derivate de Nutting pentru boabe sferice ține foarte precis Rezultatele lor sunt prezentată în Figura Dependența directă a lui P de diametrul granulelor face posibilă exprimarea echivalentului fotometric în termenii coeficientului Cahier Q Callier a arătat că raportul Q dintre dimensiunea granulului specular și difuz și crește odată cu acesta Cüster , arată că rela- d = , log Q ( ) Folosind această valoare a lui d în ecuația , P = , p log Q, care este relația dintre P și Q Natura coeficientului Callier și relația sa cu densitatea de imprimare sunt discutate în capitolul XVII, p RELAȚIA DINTRE EXPUNERE ȘI DENSITATE BIBLIOGRAFIE la Abney, W deW , „Notes on Sensi tometry”, BJP, , : b Abney, W deW , „On Measuring Densities of Photographie Deposit, with Some Remarks on Sensitometers,” Fotografie J , , : c Abney, W deW , „Photography and the Law of Error”, J of the Camera Club, , : d Abney, W deW , „Density of Negatives”, ibid , , : Hurter, F și VC Driffield, „ Investigații fotochimice și o nouă metodă de determinare a sensibilității plăcilor fotografice”, J Soc Chim Ind , , : Ferguson, WB, A Memorial Volume Containing an Account of the Photographie Researches of Ferdinand Hurter and Vero C Driffield, The Royal Photographie Society of Great Britain, Londra, , p Bouguer, M , Essai d'optique sur la gradation de la Lumière, Claude Jombert, Paris, Helmick, PS, „The Blackening of a Photographie Plate as a Function of Intensity of Light and Time of Exposure”, Phys Rev , , : Eider, HM, „Some Notes on the Effect of Light on Photographie Plates”, J of the Camera Club, Londra, , : Channon, HJ, „O nouă formulă pentru exprimarea densității în termeni de expunere”, foto J , , : Ross, FE, „The Physics of the Developed Photographie Image”, Monografii despre teoria fotografiei de la Laboratorul de cercetare al companiei Eastman Kodak, nr , Rochester, NY, Blair, JM și PA Leighton, „A New Equation for the Rate of Formation of the Photographie Latent Image”, J Phys Chem , , : Chapuis, F , „Nouvelle formule pour la représentation des courbes caractéristiques”, Sci ind foto, [ ], , : , , și Luther, R , „The Under-Exposure Period of the Characteristic Curve”, Trad Faraday Soc , , : Renwick, FF, „Perioada de sub-expunere în teorie și practică”, foto J , , : Bloch, O , „The Characteristic Properties of Some Kinematograph Negative Film Stock”, ibid , , : Slade, RE și GI Higson, „Investigațiile fotochimice ale plăcii fotografice”, Proc Roy Soc , , A, : Referința (Capitolul IV, p ) Toy, FC, „Despre teoria curbei caracteristice a unei emulsii fotografice”, Phil Mag , , : a Referința (Capitolul IV, p ) b Silberstein, L și APH Trivelli, „Teoria cuantică a expunerii fotografice” (a doua lucrare), Phil Mag , , : Comm c Referința (Capitolul IV, p ) TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC d Silberstein, L , „Teoria cuantică a expunerii fotografice”, Pro-ceedings of the International Mathematical Congress, Toronto, , Trivelli, APH și L Righter, „Preliminary Investigations on Silberstein’s Quantum Theory of Photographic Exposure”, Phil Mag , , : Comm Silberstein, L și APH Trivelli, „The Quantum Theory of X-Ray Exposures on Photographic Emulsions”, ibid , , : Comm Silberstein, L și APH Trivelli, „Relații între caracteristicile sensibile-metrice și frecvența mărimii emulsiilor fotografice”, JOSA, , : Comm Webb, J IL, „Numărul de quante necesare pentru a forma imaginea latentă fotografică determinată din analiza matematică a curbei H și D”, ibid , , : Comm Webb, JH, „Analiza grafică a expunerii fotografice și a New Theoretical Formulation of the H and D Curve”, ibid , , : Comm , Lienau, CC, „Legea mediei geometriei ca funcție sensitometrică”, J Frank Inst , , : Houstoun, RA, „The Characteristic Curve of the Photographic Piate”, Phil Mag , , : Selwyn, EWH, „Numărul de quante necesare pentru a forma imaginea latentă fotografică determinată din analiza matematică a curbei H și D”, JOSA, , : Silberstein, L , „On the Number of Quanta Required for the Developability of a Silver Halide Grain”, ibid , , : Comm Webb, JH, „Numărul de quante necesare pentru a forma imaginea latentă fotografică determinată din analiza matematică a curbei H și D”, ibid , , : și Comm de Langhe, JE, „Allgemeine Theorie der Schwãrzungskurve eines photographischen Materials”, Physica, , : Kreveld, A van și LS Ornstein, „The Most General Photographic Density Law”, Proc Acad Sci Amsterdam, , nr , : Selwyn, EWH, „Advances in the Theory of Photography,” Reports on Progress in Physics, , : a Webb, JH, „The Photographic Reciprocity Law Failure for Radiations of Different Wave Length”, JOSA, , : Comm b Kreveld, A van, „The Photographic Summation Law and its Scope”, Physica, , : c Kreveld, A van, „A law for the density curves in mixed colors”, Z w P , , : Webb, JH, „The Summation of Different Color Radiations by a Photographic Emulsion”, JOSA, , : Comm Referința (mai sus), p și Eder, JM, „System of Sensitometrie of Photographic Plates,” fotografie Cor , , : * RELAȚIA DINTRE EXPUNERE ȘI DENSITATE Nutting, PG, „On the Absorption of Light in Heterogeneous Media”, Phil Mag , , : Comm Higson, GI, „The Photometric Constant”, Fotografie J , , : Arens, H , J Eggert și E Heisenberg, „Relația între înnegrire, cantitatea de argint, puterea de acoperire, numărul de boabe și dimensiunea granulelor ale straturilor fotografice dezvoltate”, Z w P , , : Meidinger, W , „Studies on the photographic blackening curve”, Z phys Chem , , : Sheppard, SE și A Ballard, „The Covering Power of Photography Depozite de argint, Pt Eu”, J Frank Inst , , S: Com Pritchard, HA, „The Fog Correction of Photographie Densities, a Sensitometric Study”, Fotografie J , , : Comm Eggert, J și A Küster, „Ueber die așa-numita constantă fotometrică”, Kinotech , , : Callier, A , „Absorbția și difuzarea luminii în cei dezvoltati placă fotografică, după măsurători cu fotometrul de polarizare Martens,” Z w P , , : Eggert, J și A Küster, „Grain Size Determination and Other Applications of the Callier Effect”, JSMPE, , : CAPITOLUL VI RECIPROCITATEA, INTERMITENTELE ȘI EFECTELE CLAYDEN ESCALA LEGII RECIPROCITATII În , Bunsen și Rosene au stabilit o lege generală pentru reacțiile fotochimice care afirmă că produsul unei reacții fotochimice depinde doar de energia totală folosită, adică de produsul intensității și timpului și este independent de cele două factorii separat Din relația reciprocă dintre timp și intensitate în expresia Bunsen-Roscoe, a fost numită legea reciprocității, iar abaterea de la ea este cunoscută sub numele de căderea legii reciprocității Scheiner a descoperit în legătură cu fotografia fotometriei stelelor că această relație nu era strict valabilă pentru emulsie de fotografie El a observat că o modificare de , ori a intensității în fotografia stelară, care corespunde unei schimbări de o magnitudine a luminozității stelelor, a dat o schimbare de doar aproximativ , magnitudine din punct de vedere fotografic Prin urmare, această lucrare a făcut ca validitatea legii reciprocității să fie pusă sub semnul întrebării În , Abney a verificat rezultatele lui Scheiner prin măsurători sensitometrice Lucrând cu două surse de lumină diferite, o bomboană și o scânteie electrică, el a obținut dovezi că eficiența procesului de fotografiere a fost maximă la un nivel de intensitate și că eficiența a scăzut la intensități extrem de mari și scăzute Abney a demonstrat astfel că există un nivel de intensitate la care efectul fotografiei are loc cel mai eficient ' Schwarzschild ( ) a confirmat rezultatele lui Abney că legea reciprocității nu este valabilă și a concluzionat că se produce un efect constant atâta timp cât condiția Itp = constant ( ) este satisfăcută, în care p este constant și egal cu aproximativ , Această relație, cu constanta p, a ajuns să fie cunoscută în general drept legea lui Schwarz-schild și este denumită frecvent cu acest nume astăzi RECIPROCITATE ȘI INTERMITENTE Cu toate acestea, acum este bine cunoscut faptul că această relație, cu constanta p, nu este un criteriu valid pentru determinarea unui efect de fotografie constantă pe domenii foarte largi de intensitate Motivul pentru care Schwarzschild a obținut rezultatul său este că era un astronom care lucra în regiunea de intensități extrem de scăzute, cu expuneri variind de la câteva minute la câteva ore, iar expresia de mai sus cu constanta p putea fi aplicată cu o acuratețe considerabilă în intervalul limitat în care era interesat În , Englisch a făcut măsurători ale eșecului legii reciprocității, care a fost de acord cu lucrarea lui Abney și a constatat că exponentul p este variabil Sheppard și Mees ( - ) au descoperit că există o intensitate la care efectul fotografiei este maxim pentru o anumită expunere În munca lor, măsurătorile au fost extinse la o gamă mai largă de intensități decât cele utilizate anterior Ei au stabilit faptul că, dacă o ecuație de tip Itp = constant ( ) se utilizează pentru a exprima condiția de expunere necesară pentru a da o densitate constantă, p trebuie să fie o variabilă care se schimbă de la o valoare mai mică decât unitatea la intensități mici la o valoare mai mare decât unitatea la intensități mari Adevărata formă a relației dintre intensitate și eficacitatea expunerii a fost dată pentru prima dată de Kron , care în a purtat Fig Curba de eșec reciprocă pentru densitate constantă (Kron) Kron și-a dat rezultatele sub formă de curbe de densitate constantă; adică a trasat în raport cu logaritmul de intensitate logaritmul de expunere (Zi) necesar pentru a produce o densitate constantă Una dintre curbele lui Kron este prezentată în Figura Pentru toate emulsiile studiate, el a găsit o intensitate optimă, sau o intensitate la TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC pentru care este necesară o cantitate minimă de expunere pentru a produce o densitate dată Kron a încercat să formuleze o lege generală prin care să poată reprezenta eșecul legii reciprocității pentru orice emulsiune și a constatat că curbele sale de densitate constantă sunt bine reprezentate de ecuația hiperbolică log It = constant + ал/(log Z/Zo) + , ( ) în care a și Io sunt constante care variază cu diferite emulsii Constanta a guvernează forma curbelor și, prin urmare, este o măsură a amplorii eșecului legii reciprocității, în timp ce Io corespunde intensității optime Măsurătorile lui Kron au fost aplicate extensiv de Halm la fotometria fotografică a stelelor În această lucrare, Halm a preferat să folosească ecuația catenară log It = constant + log C(Z/Z )° + (Z/Z ) oJ, ( ) care a fost o ecuație alternativă sugerată inițial de Kron pentru a reprezenta curbele de eșec de reciprocitate Halm a descoperit că această ecuație a dat o concordanță la fel de bună cu curbele experimentale ca și ecuația hiperbolică și a considerat-o mai de dorit pentru utilizare practică, deoarece reduce intensitatea la ecuația simplificată la extrem de scăzută log Zi = constant - un log Z, ( ) care în forma sa liniară devine Ζί ±α = constant, ( ) care este ecuația Schwarzschild când p = /( ± a) Curbele reprezentând diferitele ecuații pentru densitatea constantă sunt prezentate în Figura Curba A este catenara; curba B, ■ hiperbola; iar liniile drepte în pantă CC reprezintă ecuația Schwarzschild, Itp = constantă Liniile drepte orizontale, DD', reprezintă legea reciprocității Bunsen-Roscoe în regiunea aproape de intensitatea optimă, unde abaterile de la lege sunt mai mici de % Helmick ( - ) au efectuat studii ale eșecului legii reciprocității, folosind lumină monocromatică de diferite lungimi de undă RECIPROCITATE ȘI INTERMITENTE În acord cu lucrătorii anteriori, a găsit o intensitate optimă foarte clară pentru toate emulsiile testate de el În perioada - , Jones și colegii săi au făcut o investigație extinsă Ei au efectuat măsurători pe diferite tipuri de emulsii pe game largi Autentificare+ensi+y Fig Curbe corespunzătoare diferitelor ecuații sugerate pentru defecțiunea reciprocă: A, catenară; B, hiperbola (Kron); C, C' (Schwarzschild); D, D', legea Bunsen-Roscoe de intensitate și a studiat efectul dezvoltării asupra eșecului legii reciprocității O atenție deosebită a fost acordată găsirii relației corecte între factorii de intensitate și timp de expunere În acord cu Halm, ei au descoperit că ecuația catenară se potrivea mai bine cu rezultatele lor experimentale decât orice alt tip care fusese sugerat O familie tipică de curbele de eșec de reciprocitate obținute de acești lucrători sunt prezentate în Figura În , Arens și Eggert și-au publicat rezultatele experimentale privind eșecul legii reciprocității Ei au susținut o nouă metodă de prezentarea rezultatelor pe subiect În loc să traseze valorile log It vs log I pentru densitate constantă, autorii au trasat log I ca funcție de log t pentru densități constante Prin variatie de TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC la densitate, se obține o familie de curbe între variabilele log I și log i (Figura ) Panta acestor curbe în orice punct reprezintă valoarea coeficientului Schwarzschild p și, prin urmare, este o măsură a eșecului legii reciprocității Dacă nu există o nerespectare a legii reciprocității, curbele log I, log t sunt drepte cu panta — Unul dintre punctele principale în favoarea Sistemului lui Arens și Eggert este că rolurilor simetrice sunt date variabilele log I și log t Fig Curbe de defectare de reciprocitate pentru densităţi constante: o, valori experimentale; linii continue calculate din ecuația catenară Metoda de reprezentare a eșecului legii reciprocității descrisă mai sus este de fapt doar o parte a unui sistem mai general propus de Arens și Eggert pentru reprezentarea datelor sensitometrice Conform acestui sistem general, variabilele D, log I și log t joacă roluri la fel de importante Folosind, la rândul lor, D, log I și log t ca parametru variabil, pot fi obținute trei familii de curbe, după cum urmează: Variabilă independentă Variabilă dependentăParametruNumele curbei log t Dlog ITime Scale log Dlog ZScala de intensitate log log TDConstant Density Gradienții acestor trei familii de curbe pot fi notați cu g(t), д(Г) și, respectiv, — p RECIPROCITATE ȘI INTERMITENTE Diferența dintre curbele caracteristice scara de timp și scara de intensitate se datorează eșecului legii reciprocității Dacă această lege ar fi valabilă, ambele scale ar fi identice Aceasta ridică Fig Un grafic al valorilor p pe planul log I, log t pentru diferite valori de densitate problema conexiunii dintre cei trei gradienți g(f), g(T) și p Deoarece p este gradientul pentru o curbă, D = constantă, = = ȚlogT)+ (Іоу ) ,'ί·Ι° ^' ( ) sau ( ) d(log Z) дР/д log t g(Q d(log i) p dD/d log I д(І) Această formulă este discutată și de Ross, de Langhe, și Narath Pentru acele porțiuni ale curbelor (Z), log i) și (Z), log Z) pentru care g(t) și ,yt Уіintensitate mare Aceasta este o schemă foarte utilă pentru a lega coeficientul Schwarzschild și valorile γ ale curbelor de intensitate și scară de timp la diferitele regiuni de intensitate Fig Curbe care arată variația eșecului legii reciprocității cu temperatura Din măsurătorile care au fost efectuate asupra eșecului legii reciprocității, se poate spune în general că caracteristica de reciprocitate variază foarte mult cu diferite emulsii Cu toate acestea, nu par să existe reguli generale prin care eșecul legii reciprocității să poată fi corelat cu alte atribute ale emulsiei, cum ar fi viteza, dimensiunea granulelor sau sensibilitatea la culoare Curbele sunt de obicei simetrice pentru o gamă considerabilă în jurul punctului lor minim, dar se întorc frecvent în sus la intensități scăzute Intensitatea expunerii la care are loc eficiența maximă este de aproximativ RECIPROCITATE ȘI INTERMITENTE acea valoare pentru care se produce o densitate medie în , până la secunde Forma curbei variază puțin cu timpul dezvoltării, cu excepția unor ușoare modificări ale intensității optime S-a constatat că eşecul legii reciprocităţii prezintă o variaţie marcată cu temperatura O serie de curbe de întrerupere a reciprocității pentru temperaturi de la °C la - °C este prezentată în Figura Se vede că, odată cu scăderea temperaturii, capătul de intensitate mare al curbei crește continuu, în timp ce sfârșitul de intensitate al curbei la început a scăzut și apoi se mișcă în sus La o temperatură suficient de scăzută, eșecul legii reciprocității dispare, așa cum arată curba pentru - °C log t OT Fig Curbe de reciprocitate cu dezvoltatori de suprafață, interni și comerciali Acest comportament al caracteristicii de reciprocitate cu temperatura sugerează că curba de eșec de reciprocitate rezultă din suprapunerea a două fenomene separate și distincte, dintre care unul predomină la intensitate mare și celălalt la intensitate scăzută O concluzie similară poate fi trasă din studiul efectuat de Berg, Marriage și Stevens cu privire la eșecul reciprocității prezentat de materialele dezvoltate pentru imaginile de suprafață și, respectiv, latente interne (Capitolul IV, p ) Trei dintre curbele de reciprocitate ale acestora sunt prezentate în Figura —una pentru o bandă dezvoltată într-un dezvoltator comercial obișnuit; al doilea, într-un dezvoltator special adaptat pentru a dezvolta imaginea latentă de suprafață; iar al treilea, într-un revelator care conţine un solvent argintiu care îndepărtează suprafaţa şi utilizează nudei interioare Se vede că curba pentru imaginea internă se înclină într-o direcție opusă celei TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC curba pentru imaginea de suprafata, ceea ce sugereaza ca la intensitati reduse, nucleii de suprafata sunt favorizati in detrimentul nucleilor interiori În acest experiment, imaginea latentă internă nu a avut tendința de a scădea odată cu creșterea intensității, chiar și la cele mai mari intensități utilizate Efectul de înaltă intensitate Pe baza teoriei de formare a imaginii latente propusă de Gurney și Mott, eșecul legii reciprocității la intensitate mare este atribuit lenții procesului secundar de formare a imaginii latente, care constă în migrarea ionilor de argint către pată Pentru expuneri la intensitate mare, migrarea ionilor de argint nu poate avea loc la fel de rapid ca partea electronică primară a procesului de imagine latentă Acest lucru previne neutralizarea imediată a încărcărilor electronice, deoarece acestea sunt prinse în punctele de sensibilitate Sarcina negativă de pe pete respinge electroni suplimentari și, prin urmare, limitează rata ulterioară de captare a electronilor la aceea la care ionii de argint pot ajunge la pată Primul gând este că acești electroni se recombină cu atomi de brom, dar experimentul lui Berg, Marriage și Stevens la care se face referire mai sus furnizează dovezi că majoritatea electronilor contribuie la formarea nucleelor de imagine latentă în interiorul granulului, unde acestea nu sunt disponibile pentru dezvoltare Acest lucru este în concordanță cu teoria propusă mai devreme de Lüppo-Cramer că eșecul legii reciprocității la intensitate mare rezultă din formarea unor cantități crescânde de nuclee interne cu intensitate crescândă Deplasarea în sus a capătului de mare intensitate al curbei de defecțiune a reciprocității cu temperatură scăzută poate fi explicată în același mod Pe măsură ce temperatura scade, mobilitatea ionilor de argint este redusă, deoarece viteza cu care pot migra către pete este scăzută Prin urmare, în regiunea de intensitate ridicată, unde timpii de expunere sunt scurti și mobilitatea ionică devine un factor important în sensibilitatea la emulsie, reducerea temperaturii are ca rezultat o sensibilitate la emulsie mai scăzută În această regiune, o scădere a temperaturii are același efect ca și o creștere a intensității luminii, deoarece fie încetinește efectiv mobilitatea ionică în raport cu rata de încărcare a patei Acest lucru este prezentat în Figura RECIPROCITATE ȘI INTERMITENTE În cele din urmă, dacă temperatura este scăzută suficient, eșecul legii reciprocității dispare Curba pentru — °C este orizontală, nefiind nici un efect al nivelului de intensitate la expunere La această temperatură, mobilitatea ionică în bromura de argint este atât de scăzută încât nu poate avea loc nicio mișcare apreciabilă a ionilor de argint în timpul unei expuneri obișnuite Dovezi experimentale pentru acest lucru sunt date în Figura , care arată expuneri întrerupte la temperatură scăzută Se poate presupune că la — ° C procesul electronic de formare a imaginii latente are loc singur în perioada de expunere şi că procesul ionic secundar are loc numai după ce emulsia este încălzită pentru dezvoltare În aceste condiții, nu ar trebui să existe niciun efect al nivelului de intensitate deoarece, în absența oricărui efect de neutralizare al ionilor, viteza de încărcare a petei ar fi nesemnificativă Pe baza acestei discuții, se vede cu ușurință că, pentru orice temperatură, influența nivelului de intensitate asupra efectului fotografiei ar trebui să dispară, cu condiția ca perioada de expunere să fie suficient de scurtă Acest lucru se datorează faptului că, pentru perioade extrem de scurte, expunerea la lumină și, prin urmare, partea electronică a procesului de imagine latentă ar fi finalizată înainte ca ionii de argint să se poată mișca în mod apreciabil Timpul de expunere necesar pentru a produce această condiție ar deveni mai scurt odată cu creșterea temperaturii La temperatura aerului lichid, se vede că starea se menține pentru toți timpii de expunere acoperiți în Figura Berg a investigat această problemă la temperatura camerei și a constatat că curbele de eșec reciprocitate se aplatizează la timpi de expunere extrem de scurti Conform rezultatelor lui Berg, punctul de curbare are loc în apropiere de IO- secunde Efect de intensitate scăzută Eșecul legii reciprocității la intensitate scăzută corespunde unei scăderi a eficienței procesului de fotografiere cu intensitate scăzută În figura , se vede că acest efect este diminuat de o scădere a temperaturii Acest fapt experimental a condus la sugestia că eșecul legii de reciprocitate de intensitate scăzută provine dintr-o regresie a imaginii latente prin mișcarea termică Pentru a ține seama de efectul intensității scăzute, este necesar să presupunem că această regresie are loc mai ușor în etapele inițiale de formare a petei decât în ulterioare DENSITATE Ο β ll LOG li (MCS) Fig Curbe caracteristice care arată efectul expunerilor întrerupte la temperaturi scăzute: Curve Expos Тетр Expos Timp până la ° С - sec flash В - ° С - „“ ( ' - ° С - „“ D - ° С - „“ E - ° С - „“ Emulsiile B, C, D, E s-au încălzit la °C după fiecare flash RECIPROCITATE ȘI INTERMITENTE etape Astfel, pentru o expunere de intensitate scăzută, când pata se formează lent și există pentru o perioadă de timp ca o gură de doar câțiva atomi de argint, este mai probabil ca pata să fie spartă Se presupune că dezintegrarea petei are loc prin ejectarea unui electron din pete în granulele de bromură de argint din jur, urmată de difuzia unui ion de argint Dacă regresia este considerată a fi datorată ejecției termice a electronilor, este de așteptat suprimarea observată a acestui efect cu o temperatură scăzută * Dacă temperatura este scăzută suficient pentru a eradica această acțiune de regresie, scăderea suplimentară a temperaturii are ca rezultat o scădere de sensibilitate în acord cu mobilitatea ionică scăzută, așa cum a fost descris anterior Când se ajunge la această etapă, rămâne doar componenta de mare intensitate a eșecului legii reciprocității, care se manifestă apoi chiar și pentru perioade lungi de expunere Faptul că componenta de intensitate scăzută a eșecului legii reciprocității rezultă din dezintegrarea petei imaginii latente în stadiile sale inițiale de formare a primit un anumit sprijin în experimentele efectuate de Weinland și Webb și Evans Următoarea este o descriere a unul dintre experimentele lui Webb și Evans: O emulsie a primit o serie de expuneri egale la energie, fiecare expunere constând parțial din lumină de intensitate mare, HI, și parțial din lumină de intensitate scăzută, LI Nivelul de intensitate al părții HI a fost aproape optim, în timp ce cel al părții LI a fost mai scăzut cu un factor de o mie Rezultatele unei serii de astfel de expuneri, în care proporțiile relative de HI la LI au fost variate în intervalul de la zero la unu, sunt prezentate în Figura Curba superioară a buclei corespunde condiției ca partea HI a expunerea a fost făcută prima și partea LI a doua, în timp ce curba inferioară corespunde condiției inverse Pentru ambele curbe, proporțiile relative ale expunerii HI la LI au fost variate prin pașii indicați de diagrama din partea de jos a figurii Eșecul legii reciprocității pentru emulsia între nivelurile de intensitate HI și LI este arătată de * În timp ce originea regresiei în descompunerea termică spontană se confruntă cu suprimarea efectului prin scăderea temperaturii, acest fapt nu indică neapărat o origine termică a regresiei Dacă regresia imaginii s-ar datora acțiunii induse chimic, aceasta ar dispărea și la temperaturi scăzute Posibilitatea unei acțiuni chimice care să conducă la regresie este sugerată de variația eșecului reciprocității cu procedura urmată la realizarea emulsiei TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC diferența de densitate dintre punctul extrem de stânga (toate expunerea de intensitate mare) și punctul de extremă dreapta (toate expunerea de intensitate scăzută) Diferența de formă a celor două curbe dintre aceste două puncte este atribuită diferenței în ordinea de timp a expunerilor Se vede că dacă partea HI a - - - HII - CONS TANT q(M l(HI) / (LI) / (HI) LI ON HI ^ ON LI □ I ) + b(L )(a+b)= / (LI) i/zìh lT^' «"Чц) І/ (НІГ^^ О / / / / / b/a+b Fig Curbe care arată efectul energiei egale, expuneri mixte, parțial la intensitate mare și parțial la intensitate scăzută expunerea este aplicată mai întâi, partea LI a expunerii este întotdeauna făcută mai eficientă De fapt, pentru cazul ilustrat, dacă expunerea HI este dată prima și se ridică la un sfert din expunerea totală, partea LI a expunerii este la fel de eficientă ca și cum expunerea ar fi făcută în întregime la intensitate ridicată Pe de altă parte, dacă ordinea expunerilor este inversată, partea LI fiind aplicată prima, scăderea eficienței expunerii LI este foarte marcată Interpretarea care a fost dată acestor rezultate este că eșecul legii reciprocității la intensitate scăzută are loc în principal în stadiile inițiale de expunere, în timp ce pata este încă mică Dacă o cantitate suficientă de RECIPROCITATE ȘI INTERMITENTE expunerea se dă mai întâi la intensitate mare, se stabilește o pată stabilă, care poate fi compieteci cu lumină de intensitate scăzută Acest experiment demonstrează, de asemenea, faptul important că poate exista o pată stabilă de imagine latentă care nu este încă dezvoltată Acest lucru este susținut de lucrările lui Brentano și Baxter , care au descoperit că pentru expunerile intermitente sub prag, efectul este pur și simplu suma expunerilor unice Efectul lungimii de undă asupra eșecului legii reciprocității O caracteristică importantă a eșecului legii reciprocității este relația sa cu lungimea de undă a radiației expuse Dacă Curbele de eșec de reciprocitate pentru un anumit material și condiție de dezvoltare sunt reprezentate astfel încât abscisa să fie logaritmul factorului de timp al expunerii, curbele pentru diferite lungimi de undă au aceleași forme, dar sunt deplasate vertical una de cealaltă (Figura ) Formele curbelor depind de densitate și de timpul de expunere, în timp ce înălțimile lor depind de densitatea și valul presat în formă analitică de către LOG t Fig Curbe de eșec reciprocitate pentru lumină de diferite lungimi de undă igth Acest efect poate fi o ecuație ex-funcțională log It = F^D, Í) + F (Z>, λ) ( ) Prin rearanjarea termenilor acestei ecuații și folosind antiloga-ritmi, ecuația S(D, \)It = X(D, Í) ( ) se obține, unde S(D, X) reprezintă sensibilitatea spectrală a emulsiunii în unități de energie reciprocă necesare pentru a produce o densitate dată D Conform ecuației ( ), sensibilitatea spectrală a unei emulsii este independentă de timpul de expunere în sens că cantitățile relative de expunere necesare pentru a produce aceeași densitate la două lungimi de undă rămân constante pentru orice moment de expunere, cu condiția ca timpii de expunere pentru cele două lungimi de undă să fie aceleași Acest rezultat este strâns legat de TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC legea descoperită de van Kreveld (Capitolul XVIII, p ), conform căreia emulsiunea fotografiei se comportă aditiv pentru radiații de diferite lungimi de undă (Vezi și Capitolul V, p ) Rezultatele de mai sus pot fi explicate calitativ prin teoria Gurney-Mott, conform căreia sensibilitatea unei emulsii la diferite lungimi de undă depinde de gradul în care radiațiile cu lungimi de undă diferite pot produce electroni fotoconductori După ce un electron se află în banda de conducție, este ca orice alt electron din banda de conducție și, prin urmare, dacă a fost plasat acolo de un cuantum de radiație albastru sau roșu, nu este important Eficiența cu care electronii sunt utilizați în formarea imaginii latente, care depinde de viteza cu care sunt ridicați în banda de conducție, determină amploarea eșecului legii reciprocității Se vede astfel că factorul important pentru eșecul legii reciprocității este rata de timp de formare a imaginii latente Dacă expunerile la radiații cu lungimi de undă diferite sunt comparate pe baza densităților egale în timpi egali, este de așteptat ca curbele de eșec de reciprocitate să fie paralele EFECTUL DE INTERMITENTA Un efect strâns asociat cu eșecul legii reciprocității este așa-numitul efect de intermitență Densitatea produsă de o expunere dată într-un număr de tranșe discrete este, în general, diferită de cea produsă de o expunere continuă a aceleiași energie Un studiu cantitativ al efectului expunerilor intermitente a fost efectuat pentru prima dată de Abney în În această lucrare, au fost investigate efectele intensității luminii, raportul dintre perioada de lumină și întuneric și viteza de întrerupere a expunerii; și sa constatat că toți acești factori au influențat rezultatele Abney a descoperit că în toate cazurile expunerea intermitentă a dat un efect de fotografie mai mic decât o expunere continuă cu energie egală În , Englisch a făcut măsurători din care a studiat comportamentul efectului de intermitență În acord cu Abney, el a descoperit că expunerea intermitentă a fost întotdeauna mai puțin eficientă și că depindea de intensitatea luminii în perioada de lumină, de cantitatea de lumină dată în fiecare bliț și de rata de întrerupere RECIPROCITATE ȘI INTERMITENTE Schwarzschild ( ) a efectuat experimente suplimentare asupra efectului de intermitență și din rezultatele sale a concluzionat, de asemenea, că expunerea intermitentă dă întotdeauna un efect mai mic decât expunerea continuă El a confirmat rezultatele obținute mai devreme de Abney și Englisch în ceea ce privește efectul intensității luminii și raportul dintre lumina și perioada de întuneric Într-un efort de a determina măsura în care rezultatele testelor practice sensitometrice efectuate cu sectoare care se rotesc rapid sunt afectate de efectul de intermitență, Sheppard și Mees ( ) au efectuat teste asupra efectului de intermitență Ei au descoperit că, pentru o frecvență suficient de scăzută a blițului, rezultatele au fost aproape aceleași ca pentru o expunere continuă cu energie egală În , Weber a efectuat experimente pentru a testa validitatea utilizării expunerilor intermitente în spectrofotometrie El a descoperit că, dacă timpul total de expunere este lung și expunerea este împărțită într-un număr suficient de mare de întreruperi, efectul unei expuneri intermitente este echivalent cu cel al unei expuneri continue de aceeași energie și rămâne așa pentru toate numerele mai mari de întreruperi Howe ( ), lucrând cu fotometrul sectorului Hilger, a ajuns la aceeași concluzie ca și Weber; și anume că expunerile intermitente și continue ale aceluiași timp și energie produc efecte fotografice egale în condiții de intensitate scăzută și număr mare de întreruperi Experimente similare efectuate de Martin pe fotometrul sectorului Hilger ( ) au confirmat descoperirile lui Howe și Weber În , Baker a efectuat o investigație asupra efectului de intermitență și a concluzionat că o expresie similară cu cea propusă de Schwarzschild pentru lumina continuă ar putea fi folosită pentru a exprima acest efect; și anume, /(P) = H* ( ) unde D = densitate I = iluminare și t = durata expunerii efective la lumină Dacă sectorul este rotit o singură dată, π va fi egal cu indicele Schwarzschild p, dar dacă expunerile intermitente se integrează, тг va deveni unitate pentru viteze de sector suficient de mari Baker's re- TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Căutarea a arătat că deviația lui π de la unitate pentru viteze care dă șaizeci de flash-uri pe secundă este mai mică de unu la sută Weinland ( ) a studiat efectul de intermitență cu lumină de mai multe lungimi de undă între ταμ și ιημ Rezultatele sale au indicat o legătură de doză între efectul de intermitență și eșecul legii reciprocității, deși a lucrat doar la intensități scăzute; efectul de intermitență părea întotdeauna să urmeze eșecul legii reciprocității, dar să fie de o amploare mai mică Davis ( - ) a efectuat o serie extinsă de măsurători asupra efectului de intermitență, folosind trei tipuri diferite de emulsii și o gamă largă de intensități El a obținut rezultatul important că o expunere intermitentă făcută la o intensitate suficient de mare de iluminare produce un efect mai mare decât o expunere continuă cu energie egală Aceasta a fost prima dată când acest lucru a fost raportat Davis a studiat efectul de intermitență în toate părțile curbei de expunere și a arătat că ar putea fi pozitiv în vârful curbei și negativ în umăr, sau invers În perioada - , O'Brien și colegii săi au efectuat o serie de măsurători privind efectul de intermitență și eșecul legii reciprocității pentru emulsii de fotografie Aceste experimente au fost făcute cu multă atenție: Eșecul reciprocității a fost măsurat prin compararea a două expuneri intermitente, A și B, de același raport dintre perioada de lumină și întuneric, dar de intensități inegale în perioadele de flash Efectul de intermitență a fost apoi măsurat prin compararea a două expuneri intermitente, B și C, de intensitate egală, dar cu raport diferit între perioada de lumină și întuneric Expunerile В au fost astfel comune ambelor experimente S-a constatat că eșecul legii reciprocității și efectul de intermitență se compensează exact reciproc, cu condiția ca frecvența fulgerului să fie peste aproximativ zece fulgerări pe secundă Altfel spus, eșecul legii reciprocității și efectele de intermitență, măsurate în experimentele de mai sus, devin egale ca mărime atunci când sunt privite din punctul de vedere al intensităților medii Webb ( ) a întreprins o investigație a problemei efectului de intermitență și a relației sale cu eșecul legii reciprocității Din experimentele efectuate prin compararea expunerilor continue și intermitente de aceleași intensități medii, acesta RECIPROCITATE ȘI INTERMITENTE s-a demonstrat cu siguranță că efectul de intermitență nu este un fenomen separat și independent, ci este o manifestare a eșecului legii reciprocității Efectul produs de o expunere intermitentă se află întotdeauna între cele produse de două expuneri continue: una de intensitate egală cu cea a perioadei de flash și cealaltă de intensitate egală cu intensitatea medie a expunerii intermitente comparative Expunerile continue și intermitente de aceeași intensitate medie devin egale în efectele lor atunci când frecvența de flash al expunerii intermitente depăşeşte un anumit critici ~ valoare, care depinde de „ nivelul de intensitate ~ O curbă tipică care arată cea de-a treia variație a efectului de intermitență cu frecvența variabilă a fulgerului este prezentată în figură frecvența-> Această curbă reprezintă „ co T + ·++# * r Fig Efectul de intermitență ca a cantitatea de expunere necesară pentru a funcționa cu frecvența blițului, produce o densitate constantă ca a functie de frecventa de intrerupere in flash-uri pe secunda pentru expunerea intermitenta Curba crește sau scade, în funcție de dacă intensitatea expunerii este peste sau sub intensitatea optimă Partea relativ fixă a curbei la frecvențe joase de bliț este ușor de înțeles, deoarece împărțirea unei expuneri în câteva tranșe ar modifica doar puțin distribuția expunerii față de cea din expunerea continuă inițială Treptat însă, pe măsură ce frecvența crește, curba crește și se apropie asimptotic de valoarea, corespunzătoare valorii expunerii cerute pentru o expunere continuă, de intensitate egală cu cea a intensității medii a expunerii intermitente Echivalența expunerilor continue și intermitente la frecvența înaltă a blițului este atribuită reproducerii în expunerea intermitentă a naturii întâmplătoare a expunerii unui singur granu în expunerea continuă Se poate realiza că o frecvență anormal de mare a fulgerului nu este esențială în acest scop dacă se consideră că rata de incidență a cuantelor pe un singur granul de fotografie este destul de moderată chiar și la o intensitate relativ mare TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC expunere Investigația teoretică arată că condiția de echivalență a celor două tipuri de expunere rezultă dacă frecvența fulgerului expunerii intermitente este aproximativ egală cu rata medie de incidență a cuantelor pe zona sensibilă a granulului fotografic Acceptând aceasta ca un criteriu de lipsă de distincție între o expunere continuă și intermitentă, o valoare pentru zona sensibilă a granulului fotografic poate fi găsită din determinările experimentale ale frecvenței critice; această valoare este de ordinul suprafeței bobului în sine EFECTUL CLAYDEN Un alt efect care ar trebui luat în considerare înainte de a părăsi acest subiect este așa-numitul efect Clayden Dacă unei emulsii fotografice i se administrează o expunere foarte scurtă la lumină de intensitate extrem de mare și o expunere ulterioară la lumină de intensitate moderată, cele două expuneri nu se adaugă într-un mod simplu Acest efect a fost descoperit de Clayden în în legătură cu expunerile fotografice la fulgere Expunerile de scurtă durată de intensitate foarte mare ale imaginilor striurilor de fulger au fost suprapuse cu o expunere generală de intensitate mult mai slabă, iar imaginile descărcărilor de fulgere au apărut inversate în comparație cu densitatea din jur Acest efect, care a fost observat de mulți lucrători de mai târziu, este adesea menționat sub numele de „fulger negru” Efectul poate fi produs la fel de bine prin expunerea la scântei electrice ® Unii dintre primii lucrători au crezut că s-ar putea datora unor particularități ale luminii descărcării electrice În , Wood a demonstrat pentru prima dată că efectul poate fi produs de orice tip de sursă de lumină cu condiția doar ca intensitatea pre-expunere să fie suficient de mare și durata expunerii suficient de scurtă El a descoperit că / de secundă era aproximativ cel mai lung timp care ar produce efectul și că era mult mai pronunțat pentru expuneri de ordinul a / de secundă Wood a investigat în continuare efectul altor stimuli și a descoperit că, dacă aceștia sunt aranjați în ordinea semnelor de presiune, raze X, șoc luminos și lumină de intensitate scăzută, o impresie a oricăruia dintre ei poate fi făcută să pară inversată prin expunerea ulterioară la oricare altul RECIPROCITATE ȘI INTERMITENTE în lista care o urmează, dar, în niciun caz, prin expunerea la vreuna care o precede De exemplu, semnele de presiune pot fi inversate de oricare dintre ceilalți trei stimuli, în timp ce imaginile cu raze X sunt inversate doar de șoc ușor și lumină de intensitate scăzută Efectul invers obținut cu raze X urmate de lumină este cunoscut sub denumirea de efect Villard, fiind descoperit de Villard în Acest efect a primit multă atenție din partea experimentatorilor de mai târziu și, în general, se crede că este un caz special de LOG e (lumină albă) Fig Curbele densitate-log de expunere obținute prin diferite cantități de pre-expunere la raze X cu expuneri la scară de timp suprapuse la lumina albă efectul Clayden Lucrări suplimentare asupra efectului Clayden folosind expuneri obișnuite la lumină au fost efectuate de Landau Efectul Clayden nu este un efect invers în adevăratul sens al cuvântului; cel puțin, adevărata acțiune inversă nu o însoțește neapărat Caracteristica care caracterizează efectul Clayden este că expunerea inițială la lumina de intensitate mare desensibilizează emulsie, astfel încât expunerea ulterioară la lumină de intensitate slabă produce un efect mai mic decât dacă nu ar fi fost dată pre-expunerea Nu necesită ca efectul produs de expunerea inițială de mare intensitate să fie redus cu a doua expunere, deși acest lucru poate apărea După cum se observă de obicei, densitatea rezultată din cele două expuneri suprapuse este mai mică decât TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC cea a expunerii unice la lumina de joasă intensitate, făcând să pară că efectul este invers În funcție de intensitatea utilizată în pre- și post-expunere, pot fi stabilite o varietate de condiții în ceea ce privește densitatea rezultată Acest lucru este bine ilustrat de curbele prezentate în Figura , care este luată dintr-o lucrare de Volmer c Diferite porțiuni ale unei plăci de fotografie au primit pre-expuneri în cantități diferite la raze X Apoi i sa acordat o expunere ulterioară Fig Curbe caracteristice obținute dintr-o expunere uniformă la scântei dată înainte și după o expunere în trepte de lungă durată pe care este trasată densitatea deasupra ceață și densitatea scânteii, pentru dezvoltarea internă și externă o variație la scară temporală a luminii slabe Se vede că acțiunea expunerii ulterioare la lumină slabă poate spori, lăsa neschimbată sau diminuează acțiunea expunerii inițiale Condiția ca efectul combinat al ambelor expuneri să fie mai mic decât cel al expunerii ulterioare este condiția denumită de obicei efectul Clayden Din figura se poate observa că acesta este doar un caz special al fenomenelor generale care însoțesc adăugarea expunerilor de intensitate mare și scăzută Diferiți lucrători au încercat să ofere o explicație teoretică a cauzei efectului Clayden c' O teorie sup RECIPROCITATE ȘI INTERMITENTE presupune că în pre-expunerea de foarte mare intensitate, de scurtă durată, numărul mare de atomi de argint formați atât de brusc în fiecare bob de fotografie tind să formeze un număr mare de nudei Se presupune apoi că acțiunea expunerii secundare la lumină de intensitate scăzută unește aceste nudei dispersate în nudei mai mari, reducând astfel suprafața activă a nudeilor de argint pentru dezvoltare Această acțiune de coalescere ar trebui să aibă loc prin creșterea nudeilor unul în celălalt sau prin „absorbția” nudeilor mai mari pe cele mai mici Nu s-a dat vreodată o explicație foarte clară a modului în care ar putea avea loc acest proces Lüppo-Cramer a atribuit efectul Clayden formării imaginilor interne latente atunci când intensitatea luminii este foarte mare Kempf a și Kornfeld au arătat că expunerile de mare intensitate produc interne nudei, care pot fi dezvoltate în soluții care conțin solvenți pentru bromură de argint În studiul lor asupra imaginilor de suprafață și latente interne (Capitolul IV, p ), Berg, Marriage și Stevens au expus materiale fotografice la o combinație de surse de lumină de înaltă și joasă intensitate folosind metoda crossed wedge Expunerea la intensitate mare a fost realizată prin explozia unei bucăți de sârmă fină de tungsten prin intermediul unei descărcări a condensatorului, în timp ce expunerea la intensitate scăzută a fost timp de zece secunde la o lampă de intensitate scăzută Expunerile au fost aplicate mai întâi în ordinea intensității ridicate, urmată de intensitate scăzută și apoi în ordine inversă Fâșii de film având în vedere aceste două tipuri de expunere, respectiv, au fost dezvoltate pentru imaginile de suprafață și, respectiv, latente interne, cu rezultatele prezentate în Figura Un efect Clayden puternic a fost obținut cu dezvoltarea suprafeței, așa cum arată densitatea scăzută obținută dacă -expunerea de intensitate a precedat-o pe cea de intensitate scăzută Pe de altă parte, efectul invers a fost observat pentru dezvoltarea imaginii interne latente Aceste rezultate sunt ușor de înțeles dacă se presupune că expunerea la intensitate ridicată, dacă este dată mai întâi, formează un număr mare de imagini interne latente, care acționează ca capcane pentru produsul celei de-a doua expuneri la lumină slabă Desensibilizarea pentru imaginea latentă de suprafață corespunde unei sensibilizări complementare pentru imaginea latentă internă TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC BIBLIOGRAFIE Bunsen, RW și HE Roscoe, „Investigații fotochimice”, Ann Fizica, , ( ), : Scheiner, J , „Application of photography to the determination of stellar magnitudes”, Bull, al Comitetului Internațional Permanent pentru Execuția Fotografică a Hărții Cerului , , Abney, W de W , „Eșecul într-o lege fotografică cu lumină foarte intensă”, foto J , , : a Schwarzschild, K , „Despre legea reciprocității pentru bromura de gelatină de argint”, Astrophys J , , : b Schwarzschild, K , „Uber Abweichungen von Reciprocitatsgesetz für Bromsilbergelatine”, Fotografie Corr , , : a English, E , The blackening law for silver bromur gelatine, W Knapp, Halle, b Englisch, E , „On the Effect of Intermittent Exposures on Silver Bromur Gelatine”, Archiv wiss Fotografie, , : Referința (Capitolul II, p ) a Kron, E , „Despre legea înnegririi plăcilor fotografice”, Publicații ale Observatorului Astrofizic din Potsdam, , nr , : b Kron, E , „Despre legea de întunecare a plăcilor uscate fotografice”, Ann Fizica, , ( ), : Halm, J , „On the Method of Determining Photographic Star Magnitudes without the Use of Screens or Gratings”, Monthly Not RAS, , : a Helmick, PS, „Variația în înnegrirea unei plăci fotografice cu timpul de expunere, energia totală care rămâne constantă”, Phys Rev , , : b Helmick, PS, „Înnegrirea unei plăci fotografice ca funcție a intensității luminii și a timpului de expunere”, ibid , , : c Helmick, PS, „Înnegrirea unei plăci fotografice ca funcție a intensității luminii monocromatice și a timpului de expunere pe baza formulelor lui Hurter și Driffield și Ross”, JOSA, , : a Jones, LA și E Huse, „On the Relation Between Time and Intensity in Photographic Exposure, I”, ibid , , : Comm b Jones, LA și E Huse, „On the Relation Between Time and Intensity of Exposure, II”, ibid , , : Comm C Jones, LA și VC Hall, „On the Relation Between Time and Intensity of Photographic Exposure, IV”, ibid , , : Comm d Jones, LA, VC Hall și RM Briggs, „On the Relation Between Time and Intensity of Photographic Exposure, V”, ibid , , ; Com Arens, H și J Eggert, „Ueber die Schwarzungsflache photographischer Schichten”, Z phys Chem , , : RECIPROCITATE ȘI INTERMITENTE Referința (Capitolul V, p ), p de Langhe, JE, Grondslagen der Photographie, De Spieghel, Amsterdam, , Narath, A , „Zur Théorie des Schwărzschildeffektes, I”, Z w P , , : a Webb, JH, „The Effect of Temperature upon Reciprocity Law Failure in Photographie Exposures”, J SA, , : Comm b Referința (Capitolul IV, p ) c Evans, CH și E Hirschlaff, „The Photographie Reciprocity Law at Low Temperature”, ibid , , : Comm d Referința (Capitolul IV, p ) Referința (Capitolul IV, p ) Referința (Capitolul IV, p ) Referința (Capitolul IV, p ) a Referința (Capitolul IV, p ) b Seitz, F și RP Johnson, „Teoria modernă a solidelor, III”, J App Phys , , : c Referința (Capitolul IV, p ) Weinland, CE, „The Photographie Reciprocity Failure in the Under-exposed Region”, JOSA, , : Webb, JH și CH Evans, „The Failure of the Photographie Reciprocity Law at Low Intensity”, ibid , , : Comm , Brentano, JCM și S Baxter, „Imaginea latentă a fotografiei: aditivitatea expunerilor parțiale și starea microcristalină a cerealelor cu halogenură de argint”, Trans Faraday Soc , , : Referința α (Capitolul V, p ) Abney, W de W , „Chemical Action and Exposure”, Fotografie J , , : a Schwarzschild, K , „Cu privire la efectul expunerii intermitente asupra bromurii gelatinei de argint”, Astrophys J , , : b Schwarzschild, K , „Cu privire la efectul expunerii intermitente asupra gelatinei cu bromură de argint”, foto Cor , , : Referința (Capitolul II, p ), p Weber, AE, „Despre aplicarea sectorului rotativ la fotometria fotografică”, Ann Fizica, , ( ), : Howe, HE, „Cu privire la modificarea metodei fotometrice a sectorului Hilger pentru măsurarea absorbției ultraviolete și aplicarea acesteia în cazul anumitor derivate ale fluoranului”, Phys Rev , , Martin, LC, „Filtre de lumină pentru protecția ochilor”, Trans Opt Soc , , : Baker, EA, „Cu privire la validitatea legii lui Talbot pentru placa de fotografie”, Proc Opt Soc Convenția, , Weinland, CE, „The Intermittency Effect in Photographie Exposure”, JOSA, , : Davis, R , „Studiu experimental al relației dintre intermitent TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC și expuneri non-intermitente Sector-Wheel Photographie Exposures,” Bur Stand Sci Documente, nr , , : a O'Brien, B , „Măsurări ale energiei spectrale fotografice cu un disc cu deschidere Spirai”, Phys Reo , , : b O'Brien, B , și ED O'Brien, „Intermittent Exposure in Photographie Spectrophotometry over Wide Intensity Ranges”, ibid , , : c O'Brien, B și VL Parks, „Photographie Reciprocity and Intermittency Defects Near the Long Wave-Length Limit of Piate Sensitivity”, ibid , , : Webb, JH, „ Relationship Between Reciprocity Law Failure and the Intermittency Effect in Photographie Exposure,” J SA, , : Comm Silberstein, L și JH Webb, „Photographie Intermittency Effect and the Discrete Structure of Light”, Phil Mag , , : Comm „Eine neue Lichtwirkung”, Eder's Jahrb , , Wood, RW, „Photographie Reversais in Spectrum Photographe”, Astrophys J , , : Villard, Paul, Les rayons X et la photographie, Soc d'Encouragement for the National Industry, Paris, a Luther, R și WA Uschkoff, „Notă despre acțiunea chimică a razelor X”, Physik Z , , : b Arens, H și J Eggert, „The black surface of the Villard effect”, Z w P , , : c Volmer, Max, Diferitele fenomene fotoelectrice asupra antracenului, relațiile lor între ele, fluorescența și formarea diantracenului, JA Barth, Leipzig, a Landau, R , „Effets additifs ou soustractifs de deux poses successives”, Sci ind foto, , : b Referința (Capitolul IV, p ) Arens, H , „On the Interpretation of Photographic Reversal Phenomena”, Z phys Chem , , : Referința (Capitolul IV, p ) a Referința (Capitolul IV, p ) b Kornfeld, G , „The Distribution of the Latent Image in the Silver Bromur Grain”, JOSA, , : Comm Referința (Capitolul IV, p ) CAPITOLUL VII SOLARIZARE ȘI EFECTELE HERSCHEL, SABATTIER ȘI ALBERT Dacă zonele unui strat de emulsie fotografică sunt expuse la cantități tot mai mari de lumină, densitățile produse după dezvoltare nu vor crește la infinit, ci vor atinge o limită și apoi, cu expunerea continuă, se vor diminua oarecum Acest lucru este cunoscut sub numele de inversare sau solarizare* Astfel, după ce a fost atins un anumit grad de expunere, expunerea ulterioară a granulului fotografic tinde să distrugă starea de dezvoltare indusă de partea anterioară a expunerii Exista diferite emulsii EXPUNEREA JURULUI Fig Efectul timpului de dezvoltare asupra solarizării (Wilsey și Pritchard) acest efect în diferite măsuri și numai emulsiile special preparate îl arată puternic Mai mult, o inversare clară a creșterii densității cu expunerea are loc doar cu o dezvoltare limitată; dacă dezvoltarea este dusă până la capăt, inversul dispare Figura prezintă rezultatele obținute de Wilsey și Pritchard din expunerile de film portret la lumină Se vede ca inversarea maxima a curbei se obtine cu timpi moderati de dezvoltare (doua sau trei minute) si ca inversarea dispare dupa o dezvoltare de saisprezece minute * Solarizarea terra a fost dată inițial unor imagini imprimate foarte supraexpuse, în care a avut loc o schimbare a reflexiei imaginii, producând umbre bronzate TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Relația solarizării cu timpul dezvoltării a fost studiat de Arens în cursul investigațiilor sale extinse asupra fenomenului, iar unul dintre rezultatele sale tipice este prezentat în Figura Se vede că, cu o dezvoltare de patru minute, curba prezintă solarizare tipică; după treizeci de minute, Fig Efectul timpului de dezvoltare asupra solarizării (Arens) întreaga curbă se ridică, iar porțiunea cea mai puternic expusă prezintă inversare; în timp ce după şaizeci de minute de dezvoltare, solarizarea dispare Arens a demonstrat foarte clar aceste efecte ale dezvoltării prin reprezentarea grafică a densității în funcție de logaritmul timpului de dezvoltare (Figura ) Curbele marcate cu n sunt pentru densitățile rezultate din expuneri în regiunea normală de expunere a curbei caracteristice; cele marcate cu s, din expunerile din regiunea solarizată; în timp ce că marcat cu m corespunde unei expuneri care dă densitatea maximă pentru perioade mai scurte de dezvoltare Este clar, prin urmare, că efectul solarizării este de a reduce capacitatea de dezvoltare a boabelor, dar că acțiunea continuă a dezvoltatorului depășește rezistența boabelor și în cele din urmă produce argint metalic din toate boabele expuse Arens a studiat relația dintre masa de argint pe unitatea de suprafață, numărul de boabe de argint produse după dezvoltare și masa boabelor individuale în întreaga regiune de solarizare Aceste măsurători au fost făcute atât pentru dezvoltarea chimică, cât și fizică în regiunile normale și solarizate El a descoperit că, în cazul dezvoltării chimice obișnuite, densitatea optică, masa argintului pe unitatea de suprafață, numărul de boabe de argint dezvoltat și dimensiunea granulelor individuale dezvoltate sunt mai mici pentru imaginile solarizate decât pentru imaginile normale; adică pentru același timp de dezvoltare, boabele solarizate sunt mai puțin dezvoltabile Pentru dezvoltarea fizică SOLARIZARE În cazul utilizând dezvoltatori care conțin ioni de argint, pierderea densității în regiunea de solarizare se datorează doar numărului mai mic de boabe, masa boabelor în regiunea solarizată fiind aproximativ aceeași ca în regiunea normală Puterea de acoperire, adică raportul dintre densitate și masa argintului pe unitate о Jurnalul OEV (MIN ) Fig Relația densității cu timpul de dezvoltare în regiunile normale și solarizate (Arens) zona, crește în regiunea de solarizare pentru dezvoltarea chimică și scade pentru dezvoltarea fizică Arens a studiat și masa reală a argintului imaginii latente În regiunea în care solarizarea are loc foarte puternic odată cu dezvoltarea fizică și în regiunea a doua inversă, el a descoperit că cantitatea de argint produsă prin expunere și rămasă în peliculă după fixare fără dezvoltare a fost mai mare decât în regiunea de expunere în care densitatea maximă ar putea fi dezvoltat Prin urmare, odată cu dezvoltarea fizică, solarizarea nu se datorează unei scăderi a cantității de argint din imaginea latentă El a concluzionat că în regiunea de solarizare numărul de nuclee dezvoltabile scade în comparație cu regiunea de dezvoltare normală, dar că masa nucleelor individuale crește Mai mult, el a descoperit că solvenții de argint distrug imaginea latentă cu mai multă dificultate pe măsură ce expunerea crește TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Scheffers a arătat experimental cu un dezvoltator fizic și particule de argint coloidal în suspensie că rata de creștere a dimensiunii particulelor crește mai întâi și apoi scade, deoarece particulele în creștere se coagulează pentru a produce o modificare mai grosieră, mai puțin dispersată Aceasta nu face decât să schimbe problema la cea a celei de-a doua regiuni a densității în creștere, ceea ce este în dezacord cu această explicație a primei reversări Arens a încercat să rezolve dificultatea presupunând că a doua regiune de densitate crescătoare nu există și că ea constă doar din creșterea densității cauzată de producția de argint fotolitic Este admisă realitatea celei de-a doua regiuni prezentată în experimentele lui Lüppo-Cramer și Stenger pe plăci cu gel de bromură de argint peptizat, dar acesta este considerat un caz excepțional În , Lüppo-Cramer a subliniat semnificația celei de-a doua regiuni de densitate în creștere Într-o investigație a corelațiilor dintre diferitele caracteristici ale fotografiei în regiunile de expunere normală și solarizare, Trivelli și Jensen nu au putut găsi nicio corelație între sensibilitatea la solarizare și dimensiunea medie a granulelor emulsiilor lor, dar au găsit o corelație între solarizare și conținutul de iodură de argint a boabelor Svedberg și Andersson au descoperit că boabele mai mari se solarizează mai devreme decât boabele mai mici Acest lucru este în concordanță cu cele de măsurători ale lui Trivelli pe plăci cu un singur strat și cu puterea de acoperire a argintului în regiunea de solarizare determinată de Ballard Pe de altă parte, Scheffers afirmă că procentul de boabe care rezistă la dezvoltare este practic constant în diferitele clase de mărime Renwick și Sease au descoperit prin analiza de sedimentare că boabele mai mari ale unei emulsii au un conținut mai mare de iodură de argint decât cele mai mici, cărora li se poate atribui tendința lor mai mare de solarizare Au fost făcute încercări de a explica solarizarea prin două grupuri de teorii: ( ) ca efect de dezvoltare sau ( ) ca efect pur de imagine latentă: Liesegang a sugerat că un strat de argint înconjoară atât de grăuntul de halogenură de argint în regiunea de supraexpunere încât dezvoltatorul este împiedicat să ajungă la el Faptul că prima reversare a solarizării poate fi obținută după fixare prin mijloace SOLARIZARE de dezvoltare fizică, după cum arată Sterry, Lüppo-Cramer, și Eder, este în dezacord cu această teorie Conform teoriei de coagulare a gelatinei a lui Luther, cauza primei inversări a solarizării este o coagulare a gelatinei în jurul bobului de către halogenul eliberat fotochimic, care rezistă la penetrarea revelatorului în boabe Din ipoteza lui, este dificil de imaginat cum este posibilă o inversare a solarizării prin expunere prelungită În plus, teoria este în dezacord cu faptul că solarizarea apare și în emulsiile de halogenură de argint fără gelatină, cum ar fi emulsiile de colodion, și chiar și pe plăcile cu halogenură de argint care sunt complet lipsite de orice material de legare, așa cum au arătat Schaum și Braun Teoriile care atribuie solarizarea efectului expunerii prelungite asupra imaginii latente în sine pot fi împărțite în cele care consideră că efectul se datorează unei coaguli a imaginii și cele care îl atribuie distrugerii acesteia Efectul de coagulare ar trebui să aibă loc după cum urmează: La expunere, argintul fin divizat este produs la suprafața bobului, care este activ și este substanța imaginii latente normale La expunere ulterioară, argintul devine mai compact prin coagulare și își pierde proprietățile catalitice În favoarea acestei teorii este faptul că în regiunea solarizării cantitatea totală de argint format fotochimic nu scade, ci crește proporțional cu cantitatea totală de expunere Acest lucru a fost demonstrat de Eggert și Noddack , Scheffers și Tollert , precum și de Arens Lüppo-Cramer afirmă, totuși, că cantitatea totală de argint format fotochimic nu este atât de importantă pentru solarizare ca distribuția acestui argint peste și în boabele de halogenură de argint Lüppo-Cramer și Silberstein consideră că aglomerarea ar trebui să crească rata de dezvoltare, iar observațiile lui FC Toy și ale RP Loveland și APH Trivelli au fost de acord cu acest lucru Slater Price nu consideră această dovadă suficientă împotriva teoriei coagulării, deoarece observațiile pot fi explicate presupunând că amicronii de dimensiune insuficientă pentru a acționa ca nuclei se aglomerează la particule mai mari În ansamblu, ideea că solarizarea se datorează unei coaguli a imaginii latente nu pare să aibă suficiente dovezi TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Posibila distrugere a imaginii latente cu expunerea continuă a fost discutată de mulți lucrători Conform teoriei acceptate, expunerea produce un depozit de argint pe pete de sensibilitate preexistente pe suprafața granulelor de halogenură de argint de o dimensiune care inițiază dezvoltarea Este evident că solarizarea, fiind o diminuare a dezvoltării patei, ar putea fi atribuită unei scăderi a dimensiunii patei prin expunere prelungită Acest lucru a condus la o teorie a dispersiei imaginii latente în regiunea de solarizare Svedberg a arătat că lumina este capabilă să disperseze metáis, dar acest metal a fost dispersat într-un lichid, care este diferit de particulele de dispersie adsorbite pe o suprafață de cristal cu halogenură de argint înconjurată de gelatină solidă; pe de altă parte, există dovezi bine stabilite pentru coagularea particulelor prin acțiunea luminii Renwick sugerează că solarizarea se poate datora unei acțiuni de stimulare a imaginii latente „ din partea celor formați mai târziu Produse chimice de acțiune luminii (brom, acid bromhidric etc ) cu formarea unei foto-halogenuri relativ bogate în argint dizolvat, dar aproape nedezvoltabile ” Cel de-al -lea comentariu al lui Clark este: „Deși nu există încă multe dovezi în sprijinul acestei explicații, este clar că prezența halogenurei de argint, împreună cu imaginea latentă, este necesară pentru ca inversarea să apară ” Pare probabil că solarizarea se datorează acțiunii asupra imaginii latente a bromului eliberat prin descompunerea fotochimică continuă a bromurii de argint Lüppo-Cramer, cu mult înaintea oricui, a cerut ca solarizarea să fie explicată ca o regresie El credea că halogenul este eliberat în grăunte și difuzează prin cristalele de bromură de argint la suprafață, unde se reunește cu argintul liber În acest fel, ar fi posibil ca cantitatea totală de argint format foto-chimic din bob să crească continuu; și, în același timp, particulele de argint de pe suprafața bobului ar putea scădea în dimensiune, diminuând capacitatea de dezvoltare Conform ideilor actuale cu privire la formarea imaginii latente (Capitolul IV, p ), absorbția luminii în granulele fotografice determină ejectarea unui electron din banda de energie SOLARIZARE aparținând ionilor de brom ai cristalului în banda de conducere Acest proces lasă un atom de brom neîncărcat în cristal Deși atomii de brom înșiși nu pot difuza prin rețeaua de halogenură de argint, totuși poziția atomului de brom format în acest fel nu trebuie privită ca fixă Acest lucru se datorează faptului că locul liber lăsat de electronul ejectat poate fi deplasat Un atom de brom poate prelua un electron dintr-un ion adiacent, schimbând astfel în mod eficient poziția atomului de brom cu un punct de rețea Prin repetarea acestui proces, este posibil ca un atom de brom format într-un punct al cristalului să dea naștere unui atom de brom în alt punct al cristalului fără ca atomul original să se miște deloc Prin acest proces, atomii de brom formați în punctele interioare ale granulului de fotografie se pot transfera pe suprafața cerealelor, unde sunt eliberați Această eliberare de atomi de brom previne orice acumulare de sarcini negative la suprafață Deoarece eliberarea electronilor prin acțiunea luminii are loc în întregul bob, concentrația imaginii latente la suprafață ar trebui să crească sarcina negativă a suprafeței, dar aceasta este compensată de transferul sarcinii către atomii de brom din interiorul bobului cu eliberare de brom la suprafaţă Atâta timp cât expunerea este scăzută, cantitatea de brom eliberată pe suprafața cerealelor în acest fel rămâne mică, iar mediul de gelatină din jur este un acceptor de halogen suficient de bun pentru a prelua tot bromul eliberat Cu expuneri mari, situația este însă diferită: pot fi eliberate cantități mari de brom, iar dacă expunerea are loc într-un timp scurt, concentrații mari de brom pot apărea în regiunea imediat ce înconjoară suprafața cerealelor În aceste condiții, pare probabil ca bromul să atace petele de imagine latentă și să formeze un strat protector de halogenură de argint pe suprafețele lor exterioare Petele de argint cu imaginea latentă ar deveni inaccesibile dezvoltatorului, iar boabele vor fi astfel mai puțin dezvoltate Teoria rebrominarii a solarizării presupune că bromul atacă doar acel argint format în apropierea suprafeței cerealelor și nu cel format mai adânc în boabe Astfel, în regiunea solarizantă de expunere, argintul fotolitic poate continua să se formeze sub suprafață TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC O serie de experimente se sugerează imediat pentru a testa teoria rebrominarii a solarizării Dacă expunerile sunt efectuate la temperaturi diferite, viteza de reacție chimică a bromului și gelatinei, precum și între brom și argint ar trebui modificată, dând astfel naștere la efecte observabile Adăugarea de acceptori de brom la o emulsie ar trebui să-i modifice caracteristicile de solarizare O modificare a nivelului de intensitate la care sunt făcute expunerile ar avea ca rezultat concentrații diferite de brom în jurul cerealelor în timpul expunerii și ar trebui, în consecință, să afecteze gradul de solarizare În plus, dacă solarizarea apare dintr-o acoperire de halogenură de argint pe suprafața petelor de imagine latentă, în conformitate cu teoria prezentată, ar trebui să fie posibilă prin tratamente scurte cu solvenți cu halogenură de argint pentru a face petele de argint din imaginea latentă disponibile din nou pentru dezvoltarea și astfel diminuarea solarizării Experimentele de mai sus se referă la tipul de dezvoltare chimică obișnuită Dacă solarizarea rezultă din rebrominarea argintului imaginii latente, aceasta ar trebui să apară și cu dezvoltarea fizică pre-fixare Au fost efectuate experimente de tipul menționat mai sus, iar unele au fost repetate de multe ori de diferiți anchetatori Într-un studiu realizat de Webb și Evans , s-au făcut o serie de expuneri cu emulsia menținută la temperaturi care variau între °C și - °C Rezultatele sunt prezentate în Figura Se vede că sub temperatura camerei, primul efect este o scădere a valorii densității maxime Pe măsură ce temperatura scade sub - °C, acest maxim se deplasează către valori mai mari de expunere Ambele efecte continuă până când se atinge o temperatură de aproximativ — ° C Sub — °C, curba se ridică din nou, iar solarizarea scade La — °C, se obţine o curbă caracteristică negativă completă, fără solarizare Astfel, scăderea temperaturii suficient (la — ° C ) eliminâte solarizarea Scăderea mare cu temperatura a părții negative a curbei caracteristice, așa cum arată scăderea densității maxime, trebuie atribuită în parte efectului temperaturii mai scăzute asupra procesului obișnuit de imagine latentă prin scăderea conductivității ionilor de argint a bobul de halogenură de argint Cu toate acestea, magnitudinea foarte mare a acestei scăderi în intervalul de la ° C până la - ° C face să pară probabil că o parte a acesteia SOLARIZARE se poate datora creșterii solarizării și unei deplasări a acțiunii de solarizare către regiunea laturii negative a curbei DENSITATE Fig Efectul temperaturii asupra solarizării Creșterea solarizării cu temperatura scăzută poate fi ușor de înțeles pe baza teoriei rebrominarii Dacă se presupune că în timpul expunerii gelatina acționează ca un acceptor pentru bromul eliberat fotochimic, scăderea temperaturii ar scădea reactivitatea gelatinei pentru brom, TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC și o concentrație mai mare de brom în jurul cerealelor ar fi disponibilă pentru a ataca petele de argint cu imaginea latentă Dovezi care susțin acest punct de vedere se găsesc în experimentele pe emulsii la care au fost adăugați în mod deliberat acceptori de brom La temperatura camerei, aceste emulsii nu au prezentat solarizare; dar dacă s-a scăzut temperatura, a apărut solarizarea Cu toate acestea, la scăderea în continuare a temperaturii, solarizarea a dispărut, ceea ce probabil trebuie atribuit unei reactivitati mai reduse a bromului cu argintul cu imaginea latentă Efectul expunerii la — ° C este remarcabil nu numai din cauza absenței solarizării ci și pentru că la această temperatură se pot obține densități atât de mari Densitățile obținute arată că practic toate boabele emulsiei au fost făcute dezvoltabile Conform teoriei Gurney-Mott a formării imaginii latente, bazată pe captarea electronilor la punctele de sensibilitate, urmată de conducerea ionilor de argint, este dificil de înțeles cum poate avea loc această acțiune la temperaturi atât de scăzute O explicație satisfăcătoare pare să fie cea dată de Berg; și anume că, la temperaturi scăzute, granulele fotografiei pot stoca electroni în capcane de mică adâncime în întregul cristal, iar acești electroni pot fi eliberați atunci când temperatura emulsiei este ridicată pentru dezvoltare , permițând ca formarea imaginii latente să fie finalizată la o temperatură mai mare decât cea la care a fost făcută expunerea Faptul că boabele de halogenură de argint poate stoca electroni la temperaturi scăzute în modul subliniat este confirmat de observațiile pe monocristale mari de halogenură de argint la temperatură scăzută Sub — °C, se constată că iluminarea acestor cristale le transformă din izolatori în semiconductori Aceasta înseamnă că electronii sunt stocați la niveluri de energie atât de aproape sub banda de conducție a cristalului, încât câmpurile electrice moderate sunt suficiente pentru a-i ejecta în banda de conducție, unde devin disponibili pentru mișcarea prin cristal Dacă această vedere este corectă, absența solarizării la temperaturi extrem de scăzute se poate datora faptului că nu se formează de fapt argint în timpul perioadei de expunere, când bromul este eliberat Astfel, bromul eliberat se combină cu gelatina sau se difuzează Dacă emulsia este încălzită, argintul cu imagine latentă se formează după ce cea mai mare parte a bromului eliberat fotochimic a fost SOLARIZARE scăpat Schimbarea destul de bruscă a curbei caracteristice în regiunea de — ° C susține această explicație Nu este important dacă absența solarizării la temperatură scăzută se datorează nereactivității bromului și argintului la temperatură scăzută sau faptului că argintul nu se formează și, prin urmare, nu este disponibil pentru atacul bromului la temperatură scăzută pentru discuția de față Oricare mecanism sau o combinație a acestora este în acord cu teoria generală a rebrominației a solarizării Webb și Evans au făcut o analiză a granulelor mari și mici ale emulsiei utilizate în experimentele lor Ei au descoperit, după fracţionare prin centrifugare, că cele mai mari boabe ( % din total) aveau acelaşi conţinut de halogenură de argint, în termeni de iodură, bromură şi clorură, ca şi cele mai mici ( % din total) Aceasta eliminâte interpretări bazate pe diferențele chimice în conținutul de halogenuri al boabelor în funcție de dimensiunea granulelor Lüppo-Cramer a arătat că o placă de halogenură de argint expusă solarizată după tratamentul cu soluție de iodură de potasiu se dezvoltă rapid, fără urmă de solarizare Iodura de potasiu descompune cristalul de cereale în particule mai mici prin formarea de iodură de argint din bromură de argint și ar expune petele dezvoltabile la revelator (Acest lucru l-a numit Keimblosslegung ') Dacă o imagine latentă solarizată se află la suprafața granulului, o imagine latentă normală poate fi sub suprafață (Capitolul VIII, p ) Pe lângă iodură, solvenții cu halogenură de argint distrug efectul de solarizare dacă emulsia este tratată cu aceștia după expunere și înainte de dezvoltare · Astfel, în Figura sunt prezentate curbele obținute prin tratarea unei imagini solarizate cu apă și cu o soluție conţinând grame de tiosulfat pe litru, tratamentul fiind continuat într-un caz timp de treizeci de secunde şi în celălalt timp de patru minute Chiar și după un minut de expunere la lumina zilei, soluția de tiosulfat reduce foarte mult solarizarea emulsiei Se ajunge la concluzia că soluția de tiosulfat diluată îndepărtează stratul protector de bromură de argint format pe suprafețele unora dintre centrele de dezvoltare produse în timpul etapelor anterioare de expunere Aceste centre sunt, astfel, din nou făcute accesibile dezvoltatorului Tratament suficient de prelungit pentru a face din nou boabele dezvoltate TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC dizolvă atât de mult din bromura de argint a boabelor originale, încât densitatea maximă este redusă În munca lor asupra imaginilor latente de suprafață și interne, Berg, Marriage și Stevens (p ) au constatat că nu s-a obținut nicio solarizare dacă tratamentul a fost astfel încât imaginea latentă internă a fost dezvoltată Benzile sensibilometrice au primit o gamă foarte lungă de expuneri și apoi dezvoltat cu (a) revelatori de suprafață și (ò) dezvoltatori care conțin solvenți de argint, înainte și după tratamentul cu soluții de albire pentru a distruge imaginea latentă a suprafeței Rezultatul prezentat în Figura este cel care ar fi de așteptat dacă solarizarea se datorează rebrominarii imaginii latente cu brom liber O întârziere sau distrugerea completă a efectului de solarizare este produsă prin adăugarea de substanțe care acceptă ușor SOLARIZARE halogeni Abney a observat că încorporarea agenților reducători în emulsiune a amânat solarizarea, iar observația a fost adesea confirmată Problema a fost studiată de Webb și Evans, ale căror rezultate sunt prezentate în Figura Se vede că o semicarbazidă sait diminuează solarizarea , în timp ce acetona semicarbazona o distruge, iar p-hidroxifenilglicina * Fig Solarizarea dezvoltatorilor de suprafață și a celor care conțin solvenți de argint înainte și după tratarea cu soluții de albire este aproape complet eficient în inhibarea solarizării Deși clorhidratul de semicarbazidă nu a fost foarte eficient la °C, a devenit astfel la °C Aceste rezultate pot fi explicate după cum urmează: la °C, acceptorii de brom acetonă semicarbazonă și glicina, dacă sunt încorporați în emulsie, au o acțiune acceptor suficientă pentru a împiedica bromul fotolitic să ajungă și să se combine cu argintul centrilor de dezvoltare Conform acestui punct de vedere, începutul solarizării observat la capătul de expunere mare al curbei pentru emulsia tratată cu glicină trebuie atribuit epuizării glicinei prin combinație cu brom Bromul fotolitic format ulterior ar fi disponibil pentru rebrominarea argintului cu imagine latentă Semicarbazida, pe de altă parte, pare a fi un acceptor de brom mai puţin eficient la °C decât ceilalţi compuşi Dacă emulsia care o conține este încălzită la °C, totuși, solarizarea * Agentul de dezvoltare cunoscut fotografilor sub numele de glicină TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC dispare, indicând o creștere a vitezei de reacție a bromului Dacă solarizarea este cauzată de rebrominarea imaginii latente de către halogenul eliberat în timpul supraexpunerii, expunerile efectuate la oo eu LOG li Fig Efectul acceptoarelor de halogen asupra solarizării SOLARIZARE diferite niveluri de intensitate ar trebui să arate diferite grade de solarizare Raționamentul aici este că, dacă o expunere s-ar face la intensitate mare, bromul ar atinge o concentrație mai mare în jurul bobului imediat decât dacă expunerea s-ar face la o intensitate scăzută Pentru a testa ipoteza de mai sus, Înregistrați-l Fig Efectul intensității luminii asupra solarizării niveluri de intensitate în raport : Expunerea la intensitate mare a fost realizată cu lampa la , metri, t = de secunde Perioadele expunerilor au fost variate reciproc, astfel încât expunerea totală în cele două cazuri a rămas aceeași Rezultatele sunt prezentate în Figura , care ilustrează că sunt necesare expuneri mult mai mari pentru a produce același grad de solarizare cu expunerea de intensitate scăzută decât cu expunerea de intensitate mare Există o deplasare în partea negativă a curbei care poate fi atribuită eșecului legii reciprocității In orice caz, TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC în ciuda acestui fapt, deplasarea în partea solarizată a curbei s-a modificat cu o sumă mai mare în unități logaritmice cu , Astfel, se pare că schimbarea regiunii de solarizare cu intensitate scăzută este în direcția de așteptat pe baza teoriei rebrominarii După cum sa menționat mai sus, diferitele emulsii variază foarte mult în măsura în care prezintă solarizare și până în prezent nu s-a dat o explicație a acestei variații Metode de preparare a emulsiilor care prezintă o mare solarizare au fost publicate în lucrările lui Arens · · · și, de asemenea, în diferite brevete Arens a arătat că, dacă o emulsie este preparată cu un exces de argint și apoi este peptizată cu bromură de potasiu, va prezenta imediat o foarte puțină solarizare, dar dacă este digerată cu un exces de bromură de potasiu, va prezenta o solarizare foarte puternică; iar acest proces este ireversibil deoarece tratamentul cu nitrat de argint după digestie cu exces de bromură nu distruge tendinţa de solarizare Ionii de brom din emulsie cresc solarizarea cu condiția ca aceștia să fie prezenți în timpul expunerii, iar efectul nitriților, de exemplu, în scăderea solarizării poate fi inversat prin adăugarea de bromură liberă În general, Arens a descoperit că o emulsie preparată cu un exces de argint (și, bineînțeles, apoi ajustată prin adăugarea de bromură de potasiu) solarizează mai puțin de una în care bromură a fost prezentă în exces pe tot parcursul precipitațiilor O densitate minimă mai mică se obține în excesul de bromură de potasiu în timpul precipitațiilor, iar digestia este crescută Arens nu a putut găsi o relație certă între distribuția granulometriei și solarizare Coacerea cu amoniac crește foarte mult solarizarea Prin urmare, se poate spune în general că emulsiile care tind să se solarizeze sunt cele preparate prin digestie continuă cu exces de bromură de potasiu și, în special, în prezența amoniacului Exista materiale pe care se pot obtine pozitive directe prin simpla expunere si dezvoltare, prin solarizarea lor În unele dintre acestea, se folosește o emulsiune care, înainte de acoperire, este aburită fie chimic, fie prin radiație până la un punct care corespunde cu densitatea maximă a curbei inverse În altele, solarizarea ușoară se obține prin adăugarea unui colorant sensibilizant și un agent reducător la un negativ obișnuit SOLARIZARE émulsie Emulsiile directe pozitive realizate prin acest procedeu diferă de cele preparate prin aburire prin aceea că atât caracteristicile negative, cât și cele pozitive sunt prezentate de emulsie Mecanismul procesului de inversare pentru emulsii de acest fel poate fi diferit de cel al tipului preaburit Densitatea și viteza maximă sunt controlate atât de cantitatea și tipul de colorant adăugat, cât și de cantitatea de agent reducător Deoarece densitatea maximă este crescută prin adăugarea de agent reducător, este indicată o posibilă distrugere a imaginii latente prin oxidare EFECTUL HERSCHEL Dacă o emulsie care a fost expusă la lumină albastră este expusă ulterior la radiații cu undă lungă înainte de a fi dezvoltată, o parte din efectul expunerii inițiale este șters Cu alte cuvinte, lumina roșie este capabilă să distrugă într-o oarecare măsură imaginea latentă formată de lumina albastră Acesta este cunoscut sub numele de efectul Herschel, deoarece observații similare au fost făcute de Sir John Herschel în Herschel, totuși, a experimentat pe o hârtie adecvată și a descoperit că imaginea vizibilă a fost distrusă Mai mult, acest lucru a avut loc în prezența excesului de iodură de potasiu Herschel este citat de Abney: „O lucrare înzestrată cu un grad destul de ridicat de sensibilitate poate fi pregătită și cu următoarea soluție triplă, adică : Ist, acetat de plumb; al -lea, hidriodat de potasiu; al -lea, nitrat de argint Dacă hârtia astfel pregătită și întunecată la soare este spălată cu o doză proaspătă de hidrodat, expunerea la soare fiind susținută, se albește cu mare rapiditate; și dacă ar fi posibil (ceea ce nu l-am găsit) să asigurăm exact aceleași proporții de ingrediente și același grad de înnegrire la soare de la care să plec, nu ar trebui să ezit să propun acest lucru ca un proces excelent pentru o hârtie fotografică pozitivă ” Abney subliniază că expunerea la lumină a iodurii de argint în prezența nitratului de argint eliberează iodul și că acest iod ar înălbi argintul produs de expunerea inițială Prin urmare, efectul observat efectiv de Herschel poate avea o explicație simplă Abney însuși a descoperit că, dacă emulsiile de colodion de bromură de argint sau iodură de argint sunt expuse la lumină, apoi sunt tratate cu agenți oxidanți, cum ar fi bicromat de potasiu, acid azotic, per- TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC manganat sau peroxid de hidrogen și apoi expusă spectrului, imaginea va fi distrusă de la începutul puțului roșu în porțiunea infraroșu a spectrului El a considerat că aceasta reprezintă o accelerare a oxidării prin lumina roșie În , Lüppo-Cramer a publicat o lucrare în care și-a exprimat îndoiala că distrugerea unei imagini latente de către lumina de lungimi de undă mare are loc de fapt pe plăci uscate obișnuite, iar acest lucru era în general crezut de alți lucrători la acea vreme, probabil pentru că plăcile făcute atunci nu au arătat efectul într-o măsură semnificativă Multe materiale fotografice arată efectul Herschel doar într-o mică măsură Totuși, Millochau a fotografiat spectrul infraroșu al soarelui folosind efectul invers, iar după aceasta nu a mai rămas nicio îndoială cu privire la existența lui El a presupus (fără dovezi adecvate) că pre-expunerea a pătruns în adâncimea emulsiei, în timp ce post-expunerea în infraroșu a fost activă doar la suprafață Prin urmare, el și-a tratat emulsiile cu coloranți care absorbeau partea actinie a spectrului și transmiteau infraroșul Verdele de malachit a fost deosebit de eficient În acest fel, a obținut expuneri până la limita de transmisie a aparatului său, aproximativ тд În , Volmer a găsit o inversare a densității fără utilizarea coloranților El a stabilit că placa este din nou sensibilă la lumina cu lungimea de undă scurtă după inversarea luminii infraroșii și că locurile solarizate de pe placă pot fi înnegrite de lumina infraroșie În lucrările ulterioare ale lui Volmer și Schaum și Schaum și Langerhanness s-au făcut încercări de a arăta relația dintre Herschel și alte efecte de inversare a fotografiilor, cum ar fi efectele Clayden și Villard În , Terenin a publicat rezultatele experimentelor efectuate în același mod ca cele de Millochau El a folosit coloranți în concentrații mult mai mici și a recunoscut că rezultatele nu pot fi explicate doar prin acțiunea de filtrare care protejează emulsia de lumina albastră Coloranții trifenilmetan – verde iod, verde malachit și verde strălucitor – au fost cei mai satisfăcători Limita lungimii de undă lungă a efectului invers nu a fost influențată de colorant, dar limita lungimii de undă scurtă a variat SOLARIZARE Arens în confirmator! observația lui Lüppo-Cramer că efectul invers al radiației cu undă lungă depinde de prezența bromurii de potasiu Arens a presupus că efectul Herschel se datorează unei oxidări a nucleelor de argint de către brom controlată de concentrația ionilor de bromură În , Leszynski a făcut un studiu amplu al efectului Herschel și a subliniat că o mare parte din lucrările anterioare au fost inexacte, deoarece lumina utilizată la realizarea expunerii în infraroșu conținea o anumită cantitate de lumină actinie Folosind o combinație de filtru, sursă de lumină și emulsie astfel încât în cele mai lungi expuneri în infraroșu să nu existe acțiune înainte, el a descoperit că expunerea în infraroșu provoacă o inversare a densității produse de lumină, razele X, razele alfa sau peroxidul de hidrogen, pt atât dezvoltarea chimică obișnuită, cât și dezvoltarea fizică post-fixare Nu sa găsit nicio inversare în efectul de imprimare directă cu emulsia de bromură de argint pură folosită de Leszynski Mărimea efectului invers a fost independentă de lungimea de undă a luminii actinii pre-expunerea și, pentru energie egală, independentă de intensitatea expunerii la infraroșu pentru variații de intensitate în intervalul : Totuși, efectul Herschel a fost s-a constatat că variază cu intensitatea pre-expunere, efectul invers scăzând cu nivelul de intensitate mai scăzut Leszynski a ajuns la concluzia că teoria oxidării efectului Herschel este îndoielnică Experimentele lui Lüppo-Cramer în care a avut loc inversarea în prezența nitritului de sodiu oferă, de asemenea, dovezi împotriva acestuia Ca o alternativă la teoria oxidării efectului Herschel, Leszynski a prezentat o ipoteză bazată pe o redistribuire sau acțiune de dispersie asupra nucleilor de argint latente prin expunerea la infraroșu Conform acestui punct de vedere, cantitatea de argint conținută în nuclee rămâne constantă în timpul expunerii la infraroșu, dar are loc o redistribuire Leszynski a sugerat că această acțiune ar putea avea loc prin ejectarea electronilor din atomii de argint aflați pe suprafața nucleelor și îndepărtarea lor la ionii de argint îndepărtați pentru a forma atomi de argint într-o nouă poziție Această teorie a dispersiei fizice a efectului Herschel a primit sprijin din partea altor lucrători pe acest subiect Tollert , într-un studiu al acțiunii luminii roșii asupra argintului format fotolitic, a descoperit că expunerea la infraroșu nu a produs nicio măsurătoare TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC modificarea capabilă a cantității de argint, din care a concluzionat că efectul Herschel trebuie privit ca o modificare a structurii, probabil o dispersie, a argintului cu imagine latentă Tollert a comparat energia radiației albastre, care produce o densitate dezvoltată definită, cu cantitatea de energie din infraroșu care inversează această densitate El a descoperit că acțiunea a ± cuante de radiație roșie este necesară pentru a anula acțiunea unei cuante de radiație albastră Trivelli a efectuat în o investigație cantitativă a efectului Herschel pentru a determina influența cantității de expunere atât la lumina albastră, cât și la infraroșu El a descoperit că efectul Herschel, exprimat ca raport dintre densitatea inversată și densitatea inițială, atinge un maxim la o valoare intermediară a pre-expunere De asemenea, timpul de dezvoltare influențează într-o mică măsură cantitatea efectului Herschel Trivelli a concluzionat că toate materialele care desensibilizează pentru procesul de imagine latentă sensibilizează pentru efectul Herschel În lucrările ulterioare, Trivelli și Hall au încercat să stabilească o legătură între efectul Herschel și eșecul legii reciprocității Prin aplicarea aceleiași post-expunere în infraroșu la imaginea latentă formată prin pre-expunere, folosind trei intensificări diferite, s-au obținut cantități variate de reversare Spre deosebire de rezultatele obținute de Leszynski, s-au observat efecte Herschel puternice dacă au fost folosite intensități foarte slabe în pre-expunerea la lumina albastră Un rezultat de interes suplimentar este că efectul Herschel maxim se schimbă la densificări mai mici pe măsură ce intensitatea pre-expunere este scăzută Carroll a arătat că, în prezența coloranților desensibilizanți, inversarea poate apărea pe tot spectrul vizibil sau chiar în ultraviolete, precum și în roșu sau infraroșu Spec-trogramele sale indică faptul că regiunea de reversare este legată de absorbția colorantului Narbutt în a obținut și inversarea cu radiații cu lungime de undă scurtă Dacă viziunea avansată de Leszynski conform căreia efectul Herschel se datorează unei dispersări a nucleilor imaginii latente prin acțiunea expunerii secundare este corectă, concluzia logică este că lumina cu lungime de undă scurtă poate dispersa nucleii de argint ai imaginii latente la fel cum poate lumina cu lungimea de undă lungă Motivul pentru care lungimile de undă scurte nu au o acțiune inversă asupra plăcilor netratate este SOLARIZARE că acţiunea înainte a acestor raze pe placă depăşeşte cu mult acţiunea lor inversă Mauz a constatat, în acord cu Carroll și Narbutt, că inversarea poate fi obținută prin radiații cu lungime de undă scurtă pe plăci care au fost desensibilizate cu coloranți (Capitolul XXIV, p ) Mauz a lucrat cu pinakryptol galben, pinakryptol verde, fuchsin și fenosafranină Cu toate acestea, el a găsit un efect invers îmbunătățit în regiunile roșii și infraroșii unde se observă efectul Herschel obișnuit În plus, el a găsit inversă într-o oarecare măsură la toate lungimile de undă pe tot spectrul vizibil și o bandă inversă deosebit de puternică în regiunea albastră, cu un maxim de aproximativ ταμ Mauz nu a reușit să coreleze sensibilitatea spectrală a efectului invers cu absorbția spectrală a coloranților desensibilizanți Carroll și Kretchman în au efectuat o serie de experimente privind inversarea fotografiei și coloranții desensibilizanți Ei au studiat relația dintre sensibilitatea spectrală a efectelor inverse și absorbția spectrală a coloranților Totuși, în loc să măsoare curba de absorbție a coloranților în soluție, au determinat curba de absorbție a coloranților adsorbiți pe suprafața cu halogenură de argint și au comparat aceasta cu curba de densitate a efectelor inverse În acest fel, ei au putut să arate o corelație între inversare și absorbția de energie Cel puțin în regiunea de absorbție maximă a colorantului s-a găsit o bandă de inversare puternică în toate cazurile Colorantul desensibilizant nu pare să mărească efectul Herschel inițial al plăcii netratate, dar a adăugat la acesta efectul de reversare în alte regiuni În acord cu munca lui Mauz, acești lucrători ■ au găsit o bandă inversă puternică în regiunea albastră a spectrului și un maxim la aproximativ ταμ corespunzător absorbției halogenurei de argint Ei au ajuns la concluzia că aceste experimente au susținut teoria oxidării reversului prin coloranți desensibilizanți Blau a furnizat dovezi suplimentare că oxidarea este procesul major în inversarea cu desensibilizatorii Când a doua expunere a fost efectuată la cm presiune, inversarea în plăci tratate cu galben de pinakryptol a fost aproape eliminată În mod similar, în plăcile tratate cu albastru capri, inversarea în lumină roșie a fost înlocuită cu sensibilizare dacă presiunea oxigenului a fost redusă Experimentele de control au arătat că vidul nu are niciun efect asupra TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC formarea normală a imaginii Pe de altă parte, prezența oxigenului în absența desensibilizanților nu pare să afecteze efectul Herschel Acest lucru a fost testat cu atenție de Thurston și Blair , care nu au găsit nicio diferență măsurabilă între aer, hidrogen și oxigen atunci când au folosit film pozitiv pentru film, hârtie bromură și hârtie clorură Dovezile principale în favoarea teoriei oxidării sunt derivate din experimente care utilizează coloranți și alte materiale, cum ar fi bromura, care acționează ca desensibilizanți pentru producerea imaginii latente și sporesc efectul Herschel S-a susținut, totuși, că acțiunea desensibilizatorilor este de a opri acțiunea înainte și astfel sporește efectul expunerii ulterioare la lumina roșie Fără îndoială, o parte din acțiunea materialelor desensibilizante asupra efectului Herschel adevărat în capătul roșu al spectrului poate fi explicată în acest fel Cu toate acestea, pare îndoielnic dacă rolul jucat de desensibilizant asupra efectelor inverse obținute în părțile vizibile ale spectrului poate fi astfel explicat Lucrarea lui Carroll și Kretchman, care arată o bandă inversă puternică în acord cu lungimea de undă cu banda de absorbție a coloranților adsorbiți la halogenura de argint, indică faptul că coloranții desensibilizanți au un rol principal în acțiunea inversă Cu toate acestea, deoarece acești lucrători au găsit un efect invers și în infraroșu și în alte părți ale spectrului unde nu există absorbție de către colorant, se pare că pot avea loc două tipuri de fenomene de inversare, dintre care unul se datorează unui proces de oxidare conditionat in primul rand de absorbtia luminii a colorantului desensibilizant si celalalt, efect invers datorat actiunii directe a luminii asupra nucleilor imaginii latente Ultimul efect invers ar fi, în mod normal, ajutat de utilizarea desensibilizanților, în sensul că orice acțiune înainte în a doua expunere ar fi eliminată Având în vedere discuția de mai sus, cel mai bine pare să presupunem că acțiunea coloranților desensibilizanți este un factor de complicare a efectului Herschel și că nu este deloc sigur, din experimentele care au fost efectuate, că efectul invers obținut cu astfel de coloranți este identic cu cel obținut cu lumină roșie, denumit în mod obișnuit efectul Herschel În restul acestei discuții, efectul Herschel va fi tratat ca constând doar din inversarea care are loc în cadrul acțiunii SOLARIZARE de lumină roșie sau infraroșie Experimentele cu coloranți desensibilizanți au fost descrise deoarece sunt atât de strâns legate de studiul efectului Herschel Câteva rezultate foarte importante asupra efectului Herschel au fost obținute prin lucrările lui Urbach și Wolinski în , în care expunerile la lumină albastră și infraroșie au fost date simultan Efectul invers obținut prin acțiunea simultană a luminii infraroșii și albastre a fost studiat pentru prima dată de Lüppo-Cramer , care l-a numit „efectul Herschel intermediar” Printr-un studiu cantitativ al acțiunii luminii infraroșii și albastre cu expuneri aplicate simultan și succesiv, Urbach și Wolinski au arătat că dacă expunerea în infraroșu a fost aplicată simultan cu lumina albastră, aceasta produce un efect mai mare decât dacă este aplicată succesiv Ei au considerat că acest lucru se datorează unei întârzieri în stabilizarea imaginii latente și că dacă expunerea de dispersie în infraroșu este aplicată imaginii latente înainte de a fi stabilizată, aceasta este mult mai ușor distrusă decât dacă expunerea este aplicată mai târziu Această viziune a fost susținută de experimente ulterioare în care timpul dintre pre-expunerea la lumina albastră și expunerea ulterioară în infraroșu a fost variat S-a constatat că acțiunea inversă este diminuată odată cu creșterea timpului dintre cele două expuneri Aceste rezultate sunt în acord cu opinia conform căreia efectul Herschel se datorează unei acțiuni de dispersie, așa cum a subliniat Leszynski, și că nucleele de argint pot fi sparte mai ușor în timpul formării lor în timp ce sunt încă nestabilizați Studiile privind distribuția spectrală a efectului Herschel au fost efectuate de Gorokhovskii și Shestakoff și de Bartelt și Klug Gorokhovskii și Shestakoff au studiat distribuția spectrală a efectului Herschel în funcție de densitatea, Do, produsă de pre-expunere la lumina albastră și a constatat că lungimea de undă care la mic Z> produce o acțiune înainte poate, la valori mai mari ale Do, să distrugă densitatea Odată cu o creștere a Do, s-a constatat că efectul Herschel crește, iar maximul activității în funcție de lungimea de undă se deplasează către lungimea de undă mai scurtă Acești lucrători au descoperit că desensibilizarea cu bromură de potasiu determină o reducere uniformă a sensibilității la emulsiune pe întregul spectru și, în același timp, o creștere bruscă a efectului Herschel în roșu cu o TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC deplasarea maximului către lungimea de undă mai scurtă Ei au postulat că în expunerea la lumină roșie există două procese: o acțiune înainte constând în formarea imaginii latente și o acțiune inversă care duce la distrugerea imaginii latente Astfel, ei atribuie creșterea efectului Herschel unei suprimări a componentei înainte a expunerii la lumină roșie Fig Efectul Herschel în funcție de lungimea de undă a radiației inverse Efectul Herschel în funcție de lungimea de undă a radiației inverse este prezentat în Figura , din lucrarea lui Bartelt și Klug Aceste curbe arată scăderea densității rezultată din expunerea la lumină roșie, iar diferitele curbe A, B, C, D corespund unor cantități tot mai mari de expunere la lumină roșie O caracteristică importantă este deplasarea maximului efectului Herschel către lungimi de undă mai lungi odată cu creșterea expunerii la lumină roșie Dacă teoria dispersiei a efectului Herschel este corectă, aceasta indică faptul că, cu cât nucleele imaginii latente sunt mai dispersate și, prin urmare, cu cât sunt mai mici, cu atât este mai puțină energie SOLARIZARE necesare pentru a le despărți în continuare Acest lucru este în acord calitativ cu rezultatele lui Gorokhovskii și Shestakoff, care au descoperit că odată cu creșterea valorilor densității de pre-expunere (nuclee mai mari de imagine latentă), maximul efectului Herschel se deplasează către lungimi de undă mai scurte Din aceste rezultate, indicațiile sunt că lungimea de undă a radiației inverse variază invers cu dimensiunea nucleelor imaginii latente Informații importante referitoare la natura efectului Herschel au fost obținute prin studii efectuate pe cristale mari mari de halogenură de argint Este bine cunoscut faptul că halogenurile de argint dezvoltă o colorare atunci când sunt expuse la lumina absorbită în benzile lor caracteristice de absorbţie Hilsch și Pohl au descoperit că colorarea în cristale mari mari de bromură de argint se datorează unei benzi de absorbție induse cu maximul său de mg În Figura sunt date curbe din lucrarea lui Hilsch și Pohl care arată această bandă de absorbție indusă b și banda de absorbție caracteristică a bromurii de argint a' Curba a corespunde curbei a' înmulțită cu un factor pentru a o pune pe aceeași scară cu curba b În studiile lor asupra acestei benzi de absorbție, Hilsch și Pohl au menținut concentrația de produs foto la aproximativ același nivel ca în emulsia fotografică expusă în mod normal Ei au descoperit că, dacă un cristal colorat anterior prin expunerea la lumină este expus la lumină cu lungime de undă mai mare care se încadrează în banda de absorbție indusă, această bandă este albită și, de preferință, în regiunea lungimii de undă a luminii de albire Hilsch și Pohl sugerează că banda de absorbție indusă produsă de radiația cu lungime de undă scurtă corespunde imaginii latente de fotografie și că albirea acestei benzi prin lumina cu lungimea de undă lungă corespunde efectului Herschel în cazul fotografiei Lățimea mare a benzii de absorbție induse în cristale simple și nedependența acesteia de temperatură au fost interpretate ca însemnând că rezultă din particulele coloidale de argint de mare TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC varietate de dimensiuni, fiecare dimensiune a partidei având propria sa bandă de absorbție Se pare că acest lucru este în mod substanțial corect, dar mecanismul prin care lumina este absorbită de particulele care duce la distrugerea lor nu este încă înțeles S-a sugerat că are loc prin absorbția tipului de rezonanță clasică de către particulele metalice Pentru particulele coloidale mai mari de argint dispersate în bromură de argint și clorură de argint, există dovezi că acest lucru este probabil corect, dar pentru particulele de dimensiunea petelor imaginii latente, teoria absorbției rezonanței nu se potrivește faptelor observate Acest lucru este discutat de Berg, care subliniază că dimensiunile petelor imaginii latente sunt de așa natură încât nu ar putea rezona cu lumina lungimii de undă absorbită O explicație mai probabilă a absorbției de pete de argint cu dimensiunea imaginii latente este cea propusă de Gurney și Mott Ei atribuie absorbția luminii cu lungime de undă lungă ejecției fotoelectrice a electronilor din argint în bromura de argint înconjurătoare Pentru a ține seama de distrugerea specului în efectul Herschel, se presupune că un ion de argint pozitiv este împins după electron de sarcina pozitivă rămasă pe spec Faptul că efectul fotoelectric ar fi puțin influențat de temperatură ar explica nedependența poziției benzii de absorbție de temperatură Pentru a ține seama de lățimea benzii de absorbție, trebuie să presupunem că energia necesară pentru a ejecta electroni dintr-o pată metalică mică este o funcție de dimensiunea și forma patei Nu este nerezonabil ca acesta să fie cazul acestor particule mici Rezultatele lui Gorokhovskii și Shestakoff și ale lui Bartelt și King, care indică faptul că lungimea de undă a radiației inversate variază invers cu dimensiunea nucleelor imaginii latente, susțin această viziune Dacă procesul de absorbție constă într-un efect fotoelectric intern, adică ejectarea unui electron din banda de conducere a argintului în bromura de argint, este ușor de imaginat că energia necesară ar putea fi mai mică, cu cât numărul de atomi din pată de argint Dovezi experimentale suplimentare , care par să susțină explicația de mai sus a efectului Herschel au fost obținute prin măsurători în condiții de temperatură variate Unele dintre aceste rezultate experimentale sunt prezentate în Figura SOLARIZARE linia orizontală dreaptă reprezintă densitatea obținută pe o emulsie printr-o expunere primară cu blitz la lumină albă Punctele indicate cu cercuri reprezintă valorile densității obținute dintr-o expunere ulterioară la lumină infraroșie suprapusă expunerii primare Valorile absciselor sunt logaritmii lui expunerea la lumina infraroșie Curbele din Figura a arată efectul Herschel normal în care atât expunerile la lumină albă, cât și la infraroșu au fost făcute la temperatura camerei ( °C) În Figura , expunerea la lumină albă a fost făcută la °C, iar expunerea la infraroşu a fost făcută după ce emulsie a fost răcită la - °C Nu s-a obţinut niciun efect Herschel în aceste condiţii Figura c prezintă rezultatele unui experiment în care expunerea la lumină albă a fost făcută la - °C și expunerea la infraroșu după ce emulsia a fost încălzită la °C Efectul Herschel a fost obținut din nou în acest caz Figura d prezintă rezultatele a două experimente În fiecare, ambele expuneri s-au făcut la - °C Cu toate acestea, într-unul caz, emulsia a fost încălzită la °C între expunerea albă primară și expunerea la infraroșu, în timp ce în celălalt emulsia a fost menținută la - °C C între expuneri Se vede că dacă emulsia TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC nu a fost încălzită între expuneri, s-a obținut un efect Herschel mare, în timp ce dacă emulsie a fost încălzită între expuneri, nu a fost obținut niciun efect Herschel Rezultatele experimentale de mai sus susțin sugestia lui Gurney și Mott că distrugerea petei imaginii latente se datorează ejecției electronilor urmată de difuzia unui ion Ag+ Experimentul făcut la temperatura camerei (Figura a) nu are nicio audiere apreciabilă în acest sens, dar nu este în contradicție cu ideea Rezultatele celorlalte experimente pot fi explicate prin mecanismul propus presupunând că nicio difuzie de ioni Ag+ nu poate avea loc la — ° C Astfel, în Figura ò, imaginea latentă normală este formată printr-o expunere la temperatura camerei În expunerea la lumina infraroșie la temperatură scăzută, se presupune că electronii sunt ejectați, dar dacă ionii Ag+ nu pot urma, pata nu se va dezintegra și electronii vor fi atrași din nou înapoi de sarcina pozitivă de pe pată Astfel, pata va rămâne intactă după retragerea stimulului infraroșu Rezultatele experimentului din figura c sunt foarte asemănătoare cu cele din figura a Expunerea la Herschel la temperatura camerei poate diminua orice nuclei de imagine latentă sunt prezenți Experimentele din figura d oferă poate cea mai decisivă dovadă dintre toate În conformitate cu ipoteza inițială a lipsei de difuzie a ionilor Ag+ la - °C, trebuie să presupunem că adevărata imagine latentă nu este formată de expunerea la lumină albă la această temperatură În schimb, va apărea doar partea electronică a procesului, iar condiția rezultată este o imagine latentă potențială constând din electroni prinși pe petele de sensibilitate preexistente Dacă se face o expunere ulterioară în infraroșu în timp ce emulsia este încă la temperatura scăzută, această imagine latentă potențială este ușor distrusă Probabil, acest lucru se întâmplă prin ejectarea electronilor din pată Pe de altă parte, dacă emulsia este încălzită la temperatura camerei după expunerea la lumină albă și înainte de expunerea la infraroșu, se formează petele complete de imagine latentă Apoi, la răcirea emulsiei la - °C, imaginea latentă nu poate fi ștearsă de radiația infraroșie din motivul care se aplică în figura a Aceste experimente susțin sugestia lui Gurney și Mott că efectul Herschel constă dintr-un proces primar (fotoelectric) și secundar (electrolitic) Primul este aparent independent SOLARIZARE de temperatură, în timp ce aceasta din urmă este dependentă de temperatură Rezumând, se poate spune că două teorii principale au crescut pentru a explica efectul Herschel: Primul îl atribuie unei oxidări a nucleelor de argint ale imaginii latente de către agenți oxidanți excitați de expunerea la lumină roșie Dovezile principale pentru această teorie sunt derivate din experimente care utilizează coloranți desensibilizanți și alți reactivi care fac emulsia insensibilă la acțiunea directă a luminii actinii În acest fel, inversarea poate fi crescută material și poate fi produsă de radiația care se extinde pe tot spectrul vizibil Cu toate acestea, este îndoielnic că efectul invers obținut în aceste condiții este identic cu cel cauzat de lumina infraroșie numai asupra emulsiei netratate, care este de obicei denumit efect Herschel A doua teorie atribuie efectul unei dispersii sau altei alterari fizice a nucleelor de imagine latente prin actiunea directa a luminii infrarosii Leszynski a prezentat pentru prima dată această idee și a primit sprijinul unui număr de lucrători mai târziu, în special Hilsch și Pohl, care au lucrat la colorarea și albirea cristalelor mari de halogenură de argint Gurney și Mott au elaborat ipoteza dispersiei în continuare Ei propun un mecanism concret pentru proces Ruperea petei este atribuită ejecției unui electron din nucleele de argint prin absorbția unui cuantum de lumină infraroșie, urmată de pierderea unui ion de argint Se presupune că ionul este împins după electron de sarcina în exces de pe nuclee Dacă electronul este apoi prins într-un alt punct al cristalului, un ion de argint va fi atras în acest punct și se va forma un atom de argint, așa cum este descris pentru formarea imaginii latente În acest fel, o expunere la infraroșu poate duce la ruperea nucleelor originai de argint prezente Dovezile care susțin teoria efectului Herschel propusă de Gurney și Mott provin din experimente la temperatură scăzută Efectul pare să fie format din două părți: o parte electronică primară independentă de temperatură și un proces ionic secundar dependent de temperatură EFECTUL SABATTIER Dacă un film care a fost expus, dezvoltat și spălat, dar nu fixat, primește o a doua expunere uniformă și dezvoltat TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC din nou, se va obține o reversare a imaginii originale Acest efect a fost descoperit de Sabattier în și este cunoscut sub numele de efectul Sabattier În același an, Seely a avansat o explicație pentru fenomen bazată pe un simplu efect de imprimare El a sugerat că imaginea negativă produsă de prima expunere și dezvoltare a fost imprimată pe emulsie de bază prin a doua expunere În funcție de amploarea celei de-a doua expuneri, inversarea poate fi completă sau poate apărea numai în regiunea în care prima expunere este foarte ușoară Lucrările ulterioare ale lui Stolze , Miller și Trivelli au arătat că Sabattier reversai poate fi obținut și dacă a doua expunere este dată din spatele piatei, iar acest lucru a pus la îndoială explicația lui Seely Channon a efectuat experimente similare prin intermediul unor pene încrucișate și a obținut rezultate similare El a arătat în continuare că efectul poate fi obținut și prin aburire chimică O serie de experimente atent executate de Stenger păreau să confirme explicația inițială a lui Seely O explicație alternativă a efectului Sabattier propusă de Seemann este că bromura eliberată în timpul primei dezvoltări limitează a doua dezvoltare și că această acțiune de reținere este proporțională cu cantitatea de densitate din prima imagine O obiecție serioasă la această explicație este sugerată de experimentele lui Lüppo-Cramer și Leiber, care arată că inversul va fi observat dacă piatea este spălată temeinic după prima dezvoltare O altă explicație a efectului Sabattier este că producția de oxidare a primei dezvoltări acționează ca desensibilizante pentru a doua expunere Astfel, acolo unde densitatea inițială este mare, rezultă mai multă oxidare, dând o mai mare desensibilizare Această explicație a fost susținută de Leiber Cu toate acestea, Lüppo-Cramer și Stevens și Norrish au demonstrat că efectul Sabattier poate fi obținut cu peroxid de hidrogen și dezvoltatori de hidrazină care nu formează producție de oxidare Căsătoria sugerează că mișcarea iodului poate fi o cauză care contribuie la inversarea Sabattier în emulsiile de iod-bromură Dundon și Ballard au arătat că în dezvoltarea unei emulsii de iod-bromură, iodura eliberată din boabele în curs de dezvoltare înlocuiește bromura din boabele nedezvoltate Căsătoria consideră că acest lucru poate provoca desensibilizare SOLARIZARE a boabelor nedezvoltate Cu toate acestea, experimentele efectuate de Marriage și de Stevens și Norrish cu emulsii de bromură de argint pură au arătat că efectul iodurii poate avea o importanță secundară Căsătoria a făcut experimente cantitative pentru a determina în ce măsură efectul ar putea fi explicat ca efect pur de screening, așa cum a sugerat inițial de Seely După cum s-a menționat mai sus, această explicație a fost discreditată de faptul că inversarea ar putea fi obținută dacă a doua expunere a fost dată din spatele plăcii Nu s-a dovedit cu certitudine, însă, că imaginea înnegrită, distribuită, așa cum este, prin adâncimea emulsiei, nu afectează a doua expunere chiar dacă este realizată din partea din spate Pentru a testa acest punct, Marriage , la sugestia lui ER Davies, a folosit o placă cu un colorant care absoarbe lumina pentru a limita acțiunea luminii la suprafață În aceste condiții, s-a obținut un efect Sabattier normal dacă a doua expunere a fost dată din partea din față a plăcii, dar niciuna dacă a fost dată din spate Acest lucru a indicat că efectul s-ar putea datora numai unui efect de screening Pentru a investiga problema cantitativ, s-au făcut experimente pe filme vopsite cu ajutorul pene încrucișate, iar rezultatele au fost comparate cu cele calculate pe baza celei de-a doua expuneri fiind ecranizate de imaginea originală Filmul a fost expus mai întâi printr-o pană în trepte, dezvoltat și spălat În timp ce era încă umed, a fost făcută o a doua expunere prin pană întors la nouăzeci de grade față de poziția anterioară Au fost trasate două curbe - una, Δι, dând valorile densității datorate numai primei expuneri și una, Δι , dând valorile densității expunerilor combinate - fiecare reprezentată în funcție de logaritmul primei expuneri Acestea sunt prezentate prin cercurile din Figura Curba, Δι, , reprezentată de cruci este curba de densitate calculată pentru expunerile combinate, obținute după cum urmează: Fie ca valorile densității primei expuneri să fie desemnate numai prin Δι, atunci Δχ = A ( ) Numai valorile densității celei de-a doua expuneri pot fi exprimate în funcție de cea de-a doua expunere, astfel Δ = /(log A) ( ) TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Densitățile expunerilor combinate, desemnate cu Δι, , sunt reprezentate de ecuația Δ = A + /(logtf - A) ( ) Acest lucru ar trebui să prezică forma corectă a curbelor de expunere combinate dacă nu există niciun efect altul decât o screening a celei de-a doua expuneri E cu densitățile Db indicate de a doua - , - , - , — , = Jurnalul (PRIMA) EXPUNERE Fig Curbe care ilustrează efectul Sabattier produs prin screening terni Valorile celui de-al doilea termen pot fi citite direct din curba experimentală ( ), care arată variația densității cu expunerea pentru a doua expunere Valorile de ceață sunt omise în ecuațiile de mai sus pentru a simplifica analiza, dar termenii de ceață au fost incluși în calculul curbei teoretice Concordanța dintre curbele observate și calculate este bună, mai ales când se ține cont de faptul că densitatea optică a unei imagini argintii este mai mare atunci când este umedă decât atunci când se face a doua expunere Astfel, o inversare de ordinul de mărime observată în mod obișnuit în efectul Sabattier poate rezulta doar dintr-un efect de screening, iar Marriage concluzionează că efectul de screening optic este suficient pentru a explica inversarea Sabattier Lucrări ulterioare ale lui Stevens și Norrish , totuși, indi- SOLARIZARE atestă că, pe lângă efectul de screening, există un efect care decurge din desensibilizare prin prima expunere și dezvoltare Primul experiment realizat de Stevens și Norrish a fost de același tip cu cel al lui Marriage și Davies, a doua expunere făcându-se din spatele farfurii În loc să folosească un colorant pentru a limita acțiunea luminii la suprafața emulsiei, acești lucrători au folosit prima dezvoltare foarte scurtă, astfel încât imaginea dezvoltată a fost limitată la suprafață Când efectuată în acest fel, inversarea a fost obținută atunci când a doua expunere a fost dată fie din față, fie din spate a plăcii, deși datele arată că acțiunea inversă a fost considerabil mai mare dacă a doua expunere a fost dată din față După cum a subliniat Marriage, aceste rezultate includ, pe lângă desensibilizarea efectivă datorată dezvoltării, o aparentă reducere a sensibilității datorită primei expuneri Acest din urmă efect constituie partea principală a întregii reduceri a sensibilității și ar trebui eliminat înainte de a compara rezultatele în cele două cazuri de expunere din față și din spate Dacă s-ar proceda astfel, ar apărea, fără îndoială, o diferență și mai mare în efectele inverse în cele două cazuri Experimentul în sine nu poate fi considerat la fel de decisiv ca cel realizat cu colorant, deoarece a doua expunere poate fi afectată material de stratul de depozit de argint de pe suprafața frontală Un test mai bun, poate, ar fi unul făcut cu lumină ultravioletă pentru a limita expunerile la suprafața emulsiei Alte experimente efectuate de Stevens și Norrish au fost mult mai concludente în a demonstra că are loc un efect în plus față de screening În acestea, în loc de lumină pentru a doua expunere, s-au folosit tratament cu o soluție de arsenit de sodiu și tratament termic până la °C În ambele cazuri, nu a putut exista efect de screening și totuși s-au obținut inversări distincte Aceste rezultate trebuie, prin urmare, să fie considerate dovezi bune că o desensibilizare diferențială este produsă de prima expunere și dezvoltare Pentru a testa teoria conform căreia efectul Sabattier este produs de halogenuri solubile eliberate în prima dezvoltare s-au folosit emulsii de bromură de argint pură, acestea fiind supuse spălării prelungite după prima dezvoltare Efectul Sabattier a fost încă obținut în aceste condiții TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Pentru a testa teoria conform căreia produsele de oxidare din prima dezvoltare sunt responsabile pentru desensibilizare, au fost folosite peroxid de hidrogen și hidrazină ca dezvoltatori și a fost găsit un efect clar Sabattier S-a ajuns la concluzia că producția de oxidare nu sunt responsabile pentru efect Din seria lor exhaustivă de experimente, Stevens și Norrish au concluzionat că niciuna dintre teoriile avansate anterior nu a fost adecvată pentru a explica efectul Sabattier Ei au fost astfel făcuți să sugereze că argintul metalic eliberat în timpul primei dezvoltări este responsabil, că difuzează de la boabele în curs de dezvoltare la boabele adiacente și că această depunere a argintului pe un bob parțial expus produce desensibilizare Ei presupun că argintul de pe boabele nedezvoltate furnizează nuclee la care foto-produsul se poate coagula în timpul celei de-a doua expuneri Creșterea numărului de nuclee în acest fel introduce competiția între aceștia pentru dobândirea dimensiunii dezvoltabile, ceea ce duce la scăderea sensibilității Pentru a testa ideea că argintul metalic poate difuza prin emulsie în timpul dezvoltării, a fost plasat un strat de gelatină simplă în contact cu un proces de dezvoltare Prin dezvoltarea fizică ulterioară a acestui strat simplu de gelatină s-a obținut o reproducere a imaginii procesului de piate Acest experiment arată că există o anumită difuzie a argintului metalic printr-o emulsie în timpul dezvoltării Se poate concluziona că efectul Sabattier rezultă parțial dintr-un efect de ecranare fizică produs de o simplă imprimare a imaginii de la prima expunere și dezvoltare pe halogenura de argint subiacentă și, parțial, dintr-un efect de desensibilizare chimic rezultat din prima expunere și dezvoltare Experimentele ample efectuate de Stevens și Norrish aruncă îndoieli considerabile asupra teoriilor bazate pe efectul halogenurilor solubile și al producției de oxidare care decurg din prima dezvoltare Noua lor teorie a efectului, bazată pe desensibilizarea prin argint metalic, este susținută de dovezi experimentale, dar sunt necesare lucrări suplimentare pe acest subiect EFECTUL ALBERT În , Albert a descoperit că, dacă un piat de colodion este expus foarte complet, tratat cu acid azotic, spălat și reexpus la lumină difuză, se va obține o imagine inversă (pozitivă) după dezvoltare SOLARIZARE ment Acesta este cunoscut sub numele de efectul Albert Lüppo-Cramer a arătat că acest rezultat poate fi obținut pe plăci de gelatină cu bromură de argint cu o soluție de acid cromic sau persulfat de amoniu El a explicat acest efect ca fiind datorat îndepărtării parțiale de către acidul cromic a argintului de imagine latentă format la prima expunere Lüppo-Cramer a făcut următoarele observații referitoare la Albert reversai: ( ) Prima expunere trebuie să fie grea, dar nu să producă neapărat solarizare; ( ) Albert reversai pare a fi un fenomen diferit de solarizare, deoarece apare în emulsii care conțin nitrit de sodiu, unde solarizarea nu se găsește; ( ) efectul se obține cu dezvoltatorii chimici hidrochinonă, hidrochinonă metol și oxa-late feros și cu dezvoltare fizică de prefixare; ( ) revelatorii care conțin solvenți cu bromură de argint, cum ar fi sulfitul de sodiu, dezvoltă o imagine negativă, corespunzătoare expunerii inițiale, în loc de imaginea inversată Lüppo-Cramer atribuie acest lucru dezgolirii nucleelor de sub suprafață prin acțiunea solventului a dezvoltatorului; ( ) nu se obține niciun efect cu dezvoltarea fizică post-fixare sau dezvoltarea chimică sau fizică după iodizare Pentru a explica aceste rezultate, Lüppo-Cramer s-a referit la experimente pe foto-halogenuri preparate sintetic, care conțin cantități variate de argint, în care foto-bromurile erau cu atât mai ușor distruse de agenții oxidanți, cu atât mai mult argint conțineau El a concluzionat, prin urmare, că doar o cantitate mică de argint ar putea fi blocată ca o foto-halogenură insolubilă în granulația fotografiei Daca aceasta cantitate de argint este depasita de cea produsa in timpul primei expuneri, atacul asupra nucleilor de coacere ai boabelor va fi facilitat Doar nucleii de suprafață pot fi distruși în acest fel și, prin urmare, dacă suprafața boabelor este dizolvată după tratarea cu acid cromic, nucleele interioare vor deveni disponibile ca centre de dezvoltare Această explicație a acțiunii acidului cromic asupra boabelor expuse este în concordanță cu unele rezultate obținute de Clark , care a făcut un studiu cantitativ al efectului tratamentului cu acid cromic asupra emulsiilor expuse și neexpuse, fără referire, totuși, la efectul Albert (Capitolul IV) , p ) El a concluzionat că prima expunere face ca centrii de sensibilitate să fie mai susceptibili la atacul acidului cromic Această vedere este susținută de Sheppard și Lüppo-Cramer TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Din unele experimente preliminare asupra Albert reversai efectuate de Stevens și Norrish , s-a obținut dovezi că există o legătură de doză între Albert reversai și „imaginea latentă reziduală/’ adică imaginea latentă supraviețuind tratamentului cu acid cromic Stevens a urmat această lucrare cu experimente ample pentru a testa relația dintre Albert reversai și imaginea latentă reziduală, despre care el consideră că constă din nuclee subterane formate în interiorul granulului fotografic și, prin urmare, nu sunt supuse distrugerii prin tratamentul cu acid cromic ( Capitolul IV, p ) Tratamentul cu acid cromic lasa nucleii interni sa actioneze ca centre de coagulare pentru fotoprodusul format in timpul celei de-a doua expuneri Stevens afirmă, „Dacă imaginea latentă internă a unui bob expus, care a fost tratat cu soluție de dicromat acid, are acest efect, va împiedica sau cel puțin va împiedica formarea de noi nuclei de suprafață și boabele vor fi desensibilizate Prin urmare, rezultă, în mod necesar, că comportamentul reversului va fi exact similar cu comportamentul imaginii latente ” Stevens a descoperit că atât imaginea Albert Reversai, cât și imaginea latentă reziduală au loc cu dicromat acid (dicromat de potasiu g, acid sulfuric cc, apă distilată cc) după prima expunere Ambele pot fi îndepărtate prin prelungirea suficientă a acestui tratament sau folosind permanganat acid complet Cu toate acestea, cu soluții mai slabe, ambele efecte sunt făcute să apară Soluțiile puternice de permanganat acid par să atace atât nucleele interne, cât și cele externe S-a constatat că atât imaginea latentă reziduală, cât și Albert reversai pot fi produse în emulsii tratate cu soluție de dicromat acid timp de douăzeci și patru de ore înainte de prima expunere Acest tratament, conform lui Stevens, îndepărtează toate nucleele de suprafață și el susține că acest experiment demonstrează că efectul Albert este independent de nucleele de suprafață Faptul însă că emulsia sa tratată a păstrat o oarecare sensibilitate face să pară îndoielnic că toate nucleele de suprafață au fost distruse Pentru a demonstra că imaginea latentă reziduală constă din nuclee interne, Stevens a efectuat experimente în care o soluție de zece la sută de sulfit de sodiu a fost folosită pe boabe după SOLARIZARE prima expunere si tratament cu acid cromic S-a folosit revelator de oxalat feros deoarece nu are acțiune solvent și, prin urmare, nu dezvoltă granule dacă nucleele de suprafață au fost îndepărtate După tratarea cu sulfit de sodiu pentru a dizolva suprafața granulului de bromură de argint, revelatorul de oxalat feros a fost utilizat s-a descoperit că dezvoltă imaginea corespunzătoare expunerii originale Stevens a arătat în continuare că imaginea latentă reziduală și reversa Albert prezintă un eșec similar legii reciprocității El spune, „Se poate susține, de fapt, că fiecare caracteristică a comportamentului imaginii latente reziduale este însoțită de o caracteristică exact similară în comportamentul lui Albert reversai Aceasta poate fi considerată o dovadă experimentală care arată că imaginea latentă reziduală este originea desensibilizării care dă naștere la Albert reversai ” Din lucrarea lui Stevens și a lui Lüppo-Cramer pare clar că nucleele formate în interiorul bobului la prima expunere joacă un rol în acțiunea de desensibilizare observată în efectul Albert Acest efect este cel mai mare în boabele care au cel mai puțin din centrele de sensibilitate originale rămase la suprafață Deoarece expunerea transformă centrii de sensibilitate în imaginea latentă mai ușor oxidată, acțiunea băii de oxidare este din ce în ce mai eficientă odată cu creșterea expunerii Astfel, boabele cu o pre-expunere mai mare au o tendință mai mare în a doua expunere de a produce imaginea latentă în interior mai degrabă decât la suprafață Așa se explică reversul obținut BIBLIOGRAFIE la Krohn, FWT, Discuție după „Notă privind inversarea prin peroxid de hidrogen, arsenit de sodiu și lumină” a lui W Clark, foto J , , : b Wilsey, RB, şi HA Pritchard, "A Comparison of X-ray and White Light Exposures in Photographie Sensitometry", J SA, , : Comm Arens, H , „Studies on Solarization VII Dependence of Solarization on Development Time”, Z w P , , : Arens, H și K Kipphan, „Despre interpretarea fenomenelor de solarizare III Cantitatea de argint, puterea de acoperire, numărul de boabe și masa în zona de solarizare”, ibid , , : Arens, H , „Studies on Solarization V On the Latent Image in the TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Zonele de solarizare în dezvoltarea fizică”, ibid , , : Liesegang, RE, „Despre un efect aparent al nucleelor de argint asupra halogenurilor de argint”, Archiv wiss Fotografie, , : Sterry, J , „Dezvoltarea celor două imagini latente (organice și anorganice) înainte și după fixare”, foto J , , : la Lüppo-Cramer, H , „Despre dezvoltarea fizică cu mercur”, Phot Ind , , : b Lüppo-Cramer, H , „Nene Investigations on Solarization”, II, ibid , Eder, JM, Eder's Handb , ed a -a, , vol I, partea : , nota de subsol Luther, R , Procesele chimice în fotografie, W Knapp, Halle, , Schaum, K și W Braun, „Ueber das photochemical behavior of binder-free silver halide I”, Z w P , , : Referința c (Capitolul IV, p ) Scheffers, H , „Studies on Solarization”, Z Phys , , : Tolleri, H , „Investigaţii cantitative ale unor efecte fotografice”, Z phys Chem , , : α Lüppo-Cramer, H , „Coloid chemistry and photography”, Coll Z , , : b Lüppo-Cramer, H , „Coloid chemistry and photography”, ibid , , : Referința (Capitolul II, p ) Price, T Slater, „Solarization”, BJP, , : Referința (Capitolul VI, p ) a Lüppo-Cramer, H , „Noile investigații în teoria proceselor fotografice”, foto Cor , , : b Stenger, E , „Măsurări de densitate pe straturi sensibile la lumină de gelatină cu bromură de argint peptizată”, ibid , , : Lüppo-Cramer, H , Probleme fotografice, W Knapp, Halle, , Trivelli, APH și EC Jensen, „Correlations Between Photographie Characteristics in the Normal and in the Solarized Regions of Exposure”, J Frank Inst , , : Comm Referința (Capitolul IV, p ) Trivelli, APH și RP Loveland, „Action of Chromic Acid on the Sensitivity of Solarized Silver Bromur Plates”, ibid , , : Comm a Renwick, FF și VB Sease, „O metodă îmbunătățită de analiză sedimentară aplicată la emulsii fotografice”, Coll Monografia simpozionului, , : b Referința (Capitolul II, p ) Referința (Capitolul IV, p ) Clark, W , „Notă privind inversarea prin peroxid de hidrogen, arsenit de sodiu și lumină”, foto J , , : SOLARIZARE Webb, JH și CH Evans, „Experiments to Test the Rebromina-tion Theory of Photographic Solarization”, J SA, , : Comm Referința (Capitolul IV, p ) Berg, WF, „Latent Image Formation at Low Temperatures”, Trad Faraday Soc , , : Comm Referința (Capitolul III, p ), a Referința (Capitolul IV, p ) b Vidal, L , „Dezvoltarea imaginii latente după fixarea completă sau parțială cu hiposulfit de sodiu”, Bull, soc franç foto , , [ ], : vs Referința (Capitolul III, p ), d Nafe, JE și GEM Jauncey, „Cauza și eliminarea inversării fotografice”, Phys Rev , , : Referința (Capitolul IV, p ) Abney, W deW , „On the Reversai of the Developed Photographic Image”, Phil Mag , , ( ), : a Eder, JM, „Despre solarizarea plăcii fotografice”, Z phys Chem , , : b Referința (Capitolul III, p ), c Kieser, H , „Despre teoria procesului fotografic”, Z w P , , : adică Referința (Capitolul III, p ), a Arens, H , „Studies on solarization I Influence of brom ions on solarization”, Z w P , , : b Arens, H , „Studies on Solarization II Dependence of Solarization on Emulsion Preparation”, ibid , , : c Arens, H , „Studies on Solarization IV Dependence of Solarization on Emulsion Preparation”, ibid , , : adică Arens, H , „Studii asupra solarizării VI Solarizarea în dezvoltarea fizică”, ibid , , : Herschel, JFW, „On the Chemical Action of the Rays of the Solar Spectrum on Preparations of Silver and other Substances both Metallic and Non-metalic and on Some Photographic Processes”, Phil Trans , , : Abney, W deW , „On Photography of the Least Refractive Rays of the Spectrum and Some Photographic Phenomenas”, Fotografie Mitt , , : a Lüppo-Cramer, H , „Noile investigații în teoria proceselor fotografice”, foto Cor , , : b Abney, W deW , „Accelerarea oxidării cauzată de capătul cel mai puțin refrangibil al spectrului”, Proc Roy Soc , , : Millochau, G , „Sur la photographie du spectre infra-rouge”, Compt rend , , : Volmer, M , Disertație inaugurală, Leipzig, Volmer, M și K Schaum, „Ueber progressive and regressive processes on silver layers”, Z w P , , : soo TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Schaum, K și E Langerhanness, „Ueber progressive and regressive processes on silver layers, II”, ibid , , : Terenin, A , „On a Photographic Method in the Ultrared”, Z Phys , , : Referința (Capitolul VI, p ) Leszynski, W , „Studii asupra efectului Herschel”, Z w P , , : Lüppo-Cramer, H , Das latente Bild, W Knapp, Halle, Trivelli, APH, „Efectul Herschel”, J Frank Inst , , : Comm Trivelli, APH și VC Hall, „The Herschel Effect and the Failure of the Reciprocity Law”, ibid , , : Comm Carroll, BH, „Solarization, and Photographie Reversal by Desensitizers”, J Phys Chem , , : Narbutt, J , „Uber den Herscheleffekt”, Z w P , , : Mauz, E , „Reversals of Desensitizers”, ibid , , : Carroll, BH și CM Kretchman, „Photography Reversai by Desensitizing Dyes”, Bur Stand J Res , Lucrarea de cercetare nr , , : Blau, M , „Despre influența oxigenului atmosferic asupra progresului fotografic al albirii”, Fotografie Corr Supplement, , : Thurston, M și JM Blair, „Surrounding Gaseous Medium and the Herschel Effect”, JOSA, , : Urbach, F și A Wolinski, „On a Spontaneous Change in the Latent Photographic Image”, Raport de sesiune Acad Viena, , Ha, : Lüppo-Cramer, H , „Regresia intermediară”, Z w P , , : Gorokhovskii, Yu https://doi org/ /PhysRevLett , Google Scholar Crossref, CAS N și SA Shestakoff, J Phys Chem , URSS, , : (în rusă) Bartelt, O și H Klug, „Despre natura efectului Herschel”, Z Phys , : Referința (Capitolul IV, p ) « Referința (Capitolul IV, p ) b Savostyanova, M , „Argintul coloidal și teoria imaginii latente”, Proc IX congr intern, foto, Paris, , c Savostyanova, M și A Toporetz, „On nucleation in silver halogen crystals”, Compì, rend , Acad Sci , URSS, , : adică Umrath, W , „Despre fotochimia cristalelor de AgCl”, teză de doctorat, Gõttingen, e Referința (Capitolul IV, p ) MERGE Berg, WF, „Nature of the Latent Image Particles and of the Coloration in Silver Halide Crystals,” Trans Faraday Soc , , : SOLARIZARE Referința (Capitolul IV, p ) Referința (Capitolul IV, p ) Eder's Handb , ed a III-a, , Volumul II, Partea : Channon, HJ, „Studii în știința fotografică”, foto J , , : Stolze, F , „Solarizarea în plăci uscate”, foto Săptămâna, , : Miller, MD, Phot Lunar, , Trivelli, APH, „Contribuția la cunoașterea fenomenului de solarizare și a altor proprietăți ale imaginii latente”, Z w P , , : Stenger, E , „Die Sabatiersche Bildumrückung”, ibid , , : Seemann, H , „The Sabatier image reversal”, Phot Round , , : Lüppo-Cramer, H , „O variantă de inversare a imaginii lui Sabatier”, foto Ind , , : a Leiber, F , „O nouă metodă de inversare pentru scopuri de fotografiere aeriană”, anuar deut Vers Air , , : b Leiber, F , „Procesele de inversare fotografică”, Phot Corr , , supliment d la nr , : Lüppo-Cramer, H , „Despre inversarea imaginii conform lui Sabattier”, Fotografie industrie, , : Stevens, GWW și RGW Norrish, „Efecte de frontieră asociate cu procesele de inversare fotografică”, foto J , , : Căsătoria, A , „O notă despre efectul Sabattier”, foto J , , : Comm H Dundon, ML și A Ballard, „The Fate of the Iodude in the Development of Bromo-Iodude Emulsions”, BJP, , : Comm Referința (Capitolul IV, p ) Căsătoria, A , „Discuția despre lucrarea Stevens și Norrish”, Phot J, , : Referința (Capitolul IV, p ) Albert, E , „On the latent image”, Arch wiss Fotografie, , : Lüppo-Cramer, H , „Noile investigații în teoria proceselor fotografice”, foto Cor , , : a Referința (Capitolul IV, p ) b Referința (Capitolul IV, p ) Referința (Capitolul IV, p ) Lüppo-Cramer, H , „On the Knowledge of Albert's Image Reversal”, Fotografie Cor , , : Referința b (Capitolul IV, p ) Referința a (Capitolul IV, p ) Br pat ( ); ( ); Pat american ( ); Cererea germană I ( ) Pat american ( ) PARTEA III DEZVOLTAREA ȘI PROCESELE DE POST CAPITOLUL VIII MECANISMUL DE DEZVOLTARE Procesul de fotografiere depinde de faptul că reacția Ag+ + e —> Ag, adică reducerea ionului de argint la argint metalic printr-o soluție de dezvoltare, se desfășoară mult mai ușor pentru un granul de halogenură de argint expus decât pentru un granul neexpus Modificarea pe care lumina o produce în boabe pentru a le face dezvoltabile este subiectul capitolului IV Capitolul de față discută mecanismele care pornesc reducerea unui bob expus și o continuă odată ce a început Este necesar să se facă distincția între două tipuri de dezvoltare, cunoscute în general ca dezvoltare fizică și chimică De obicei, un dezvoltator fizic conţine un agent reducător, cum ar fi compuşii benzenoizi utilizaţi în general în dezvoltatori, ioni de acid liber şi un acid slab, cum ar fi acidul acetic sau citric Wie^loluțiile depun argint pe nudei adecvate, cum ar fi cele formate în boabele de halogenură de argint prin lumină Prin urmare, într-un adevărat dezvoltator fizic, argintul care formează imaginea nu este derivat din halogenura de argint a emulsiei Pe de altă parte, în dezvoltarea chimică, granulele de bromură de argint în sine sunt reduse, pornind de la anumite puncte ale suprafeței Revelatorul nu conține ioni liberi de argint și are un potențial de oxidare-reducere mult mai mic, adică este un reducător mai puternic decât soluțiile acide menționate mai sus Multă lumină a fost aruncată asupra procesului de dezvoltare de imaginile care arată structura argintului dezvoltat obținut cu ajutorul microscopului electronic * Aceste imagini arată foarte clar diferența de structură dintre imaginile produse prin dezvoltare fizică și prin dezvoltare chimică Argintul depus dintr-un dezvoltator fizic este sub forma unei mase pufoase compuse aparent din particule foarte mici de argint, în timp ce cel produs prin dezvoltarea chimică constă din fire filamentare definite care seamănă oarecum cu o masă de argint * Microscopia boabelor dezvoltate și aplicarea microscopului electronic la problemele acestuia sunt discutate în Capitolul XXI, p TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC alge În practica obișnuită de dezvoltare, pot apărea ambele tipuri de dezvoltare, deoarece soluțiile conțin substanțe care dizolvă bromura de argint, dintre care cel mai comun este sulfitul de sodiu Dovezi fotomicrografice interesante ale unei astfel de competiții în cazul unui revelator p-fenilendiamină sunt prezentate de Frieser Pentru astfel de soluții, reducerea argintului este inițiată de dezvoltarea chimică, dar dezvoltarea fizică are loc în etapele ulterioare Dezvoltarea fizică este ceva mai puțin complexă decât dezvoltarea chimică și, prin urmare, este discutată mai întâi, deși din punct de vedere practic este mai puțin importantă decât dezvoltarea chimică DEZVOLTAREA FIZICĂ Bullock a măsurat expunerea necesară pentru a produce o imagine pentru dezvoltarea fizică în comparație cu cea necesară pentru dezvoltarea chimică și a constatat că, pentru dezvoltarea fizică, expunerea este de aproximativ cinci ori mai mare decât pentru dezvoltarea chimică Factorul a fost determinat pentru o emulsie cu granulație fină (plăci Slow Lantern); există motive să credem că pentru emulsii mai rapide, factorul este considerabil mai mare, dar problema este complicată de depunerea foarte grea a ceții dacă dezvoltarea este prelungită dincolo de timpul minim pentru a produce o imagine Se pare că imaginea latentă pentru dezvoltarea fizică diferă oarecum prin natura sa de imaginea latentă pentru dezvoltarea chimică Sunt cunoscute două tipuri de dezvoltare pur fizică Dacă soluțiile care pot depune argint sunt lăsate să acționeze asupra unui material de fotografie expus în prezența halogenurei de argint a emulsiei, procesul este cunoscut ca dezvoltare fizică de prefixare; dar dacă halogenura de argint este mai întâi îndepărtată de un solvent, cum ar fi tiosulfatul, procesul este cunoscut ca dezvoltare fizică post-fixare În ambele cazuri, soluția de dezvoltare este de aceeași natură și reacția este probabil identică Diferențele dintre imaginile de pre-fixare și post-fixare sunt pe deplin explicabile în ipoteza că nu toți nucleele de argint se află pe suprafața bobului și, prin urmare, nu sunt atât de disponibile înainte de fixare ca după Imaginea finală produsă de dezvoltarea fizică este compusă în mod caracteristic din particule foarte fine MECANISMUL DE DEZVOLTARE și se dizolvă ușor, astfel încât imaginea după dezvoltarea prefixării trebuie fixată cu саге Pentru dezvoltarea post-fixare, solventul pentru halogenura de argint și modul de utilizare a acesteia sunt importante Imaginea de argint foarte fin divizată pe care urmează să fie depus argintul din soluție este foarte reactivă datorită dimensiunii mici a particulelor sale și este ușor oxidată și dizolvată prin soluții aerate ale agentului de fixare Cu cât acțiunea de formare a complexului a solventului este mai mare, cu atât acest efect devine mai mare Tratamentul prelungit cu tiosulfat acid îndepărtează toate urmele imaginii latente, așa cum ar fi de așteptat din solubilitatea cunoscută a argintului în astfel de băi Acest efect crește odată cu timpul, temperatura, aciditatea și agitația Cu toate acestea, chiar și hipo alcalin, care are un efect redus asupra unei imagini argintii dezvoltate, afectează grav imaginea latentă pentru dezvoltarea fizică, mai ales dacă soluția a fost aerată Poate cel mai mic efect este produs de sulfitul de sodiu ca solvent Din păcate, nu poate fi utilizat cu emulsii care conțin o concentrație mare de iodură; în acest caz, niciun solvent nu este potrivit pentru lucrul cantitativ O imagine reziduală poate ^e obținut prin utilizarea hipo alcalin concentrat sau iodură de potasiu concentrată Influența numărului și mărimii nucleelor de argint în dezvoltarea fizică a fost investigată de Arens și Eggert și de Arens Pornind de la experimente cu soluri de argint cu dimensiunea și concentrația cunoscută a partidelor, ei au arătat că masa de argint a precipitat dintr-un ion de argint soluția printr-un revelator fizic (sulfit de p-fenilendiamină) este independentă de dimensiunea particulelor și proporțională cu numărul acestora Această regulă se aplică și particulelor de aur Este valabil, însă, doar în anumite limite Pentru concentrații foarte mari de nuclee, creșterea este mai puțin proporțională cu numărul acestora; rata relativă de creștere scade și pentru particulele mai mari de - grame, deși rata absolută de creștere este în continuare în creștere Ambele fenomene au fost explicate ca rezultând din epuizarea locală a soluției de dezvoltare După cum s-a afirmat, un dezvoltator fizic este unul care conține ioni de argint liberi și un agent reducător Pentru un dezvoltator fizic practic, soluția trebuie să fie stabilizată prin adăugarea unui acid slab sau a unui compus care formează un complex cu argintul TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC ion, de exemplu, sulfit În acest fel, soluția este relativ stabilă și totuși va depune ușor argint metalic pe nucleele adecvate În timp, totuși, o astfel de soluție va îndepărta cea mai mare parte a argintului de pe recipient sau de orice material scufundat în el Frecvent, ceața puternică este cauzată de depunerea generală a argintului pe suprafața gelatinei, dar acesta poate fi șters de emulsia umedă sau, în cazuri extreme, îndepărtat de un agent oxidant fără ca imaginea să fie grav afectată, deoarece imaginea este formată în interiorul gelatinei și este astfel protejată într-o oarecare măsură de aceasta Potențialele de oxido-reducere implicate indică condițiile necesare pentru stabilitatea soluției, iar aspectele electro-chimice ale dezvoltării fizice sunt discutate mai detaliat în Capitolul XII, care tratează potențialele redox ale dezvoltatorilor Când o soluție de argint sait este adăugată la o soluție reducătoare, există o ajustare a potențialelor de oxidare ale fiecăruia la o valoare comună intermediară între cele două Aceasta are loc prin oxidarea unei părți din agentul de dezvoltare și o reducere corespunzătoare a ionilor de argint Dacă potențialele sunt inițial foarte diferite, o mare cantitate din acestea din urmă se reduce la argint În cazul nitratului de argint, dacă se folosește metol ca reducător, aproape tot argintul poate fi aruncat din soluție Dacă, pe de altă parte, la o soluție acidă de metol se adaugă sulfit de argint în prezența excesului de sulfit, se precipită foarte puțin argint Pentru a explica selectivitatea depoziției, au fost avansate două teorii Potrivit unuia, petele de argint ale imaginii latente servesc ca nuclee de cristalizare pentru argintul prezent în revelator ca o soluție suprasaturată Conform celeilalte teorii, petele de argint acționează și ca catalizatori pentru reducerea ionului de argint Soluțiile purtătoare de argint de tipul celor utilizate pentru dezvoltarea fizică sunt capabile să mențină un grad relativ ridicat de suprasaturare în argint dizolvat pe perioade considerabile Această suprasaturare este redusă de prezența suprafețelor pe care argintul metalic se poate acoperi Volmer crede că ar putea apărea o suprasaturare de ordinul unui milion de ori mai mare decât solubilitatea normală Prin urmare, este de înțeles că, dacă sunt prezenți nuclee de argint, argintul din soluție se depune pe ele și imaginea latentă este astfel dezvoltată MECANISMUL DE DEZVOLTARE Cu toate acestea, dezvoltarea fizică este controlată de fenomenul cinetic, precum și de condițiile termodinamice tocmai discutate Adăugarea de acid la dezvoltator nu numai că scade potențialul de argint, dar scade rata de reducere Prin urmare, un revelator care conține acid furnizează argint redus la o rată > mai mică decât unul care conține mai mulți ioni de hidroxil Rata de reducere a dezvoltatorului care conține acid este mai bine ajustată la viteza de cristalizare a nucleelor de argint și, prin urmare, placarea spontană este redusă Sheppard și Mees și James au arătat că reducerea ionilor de argint de către diverși agenți de dezvoltare este puternic catalizată de argintul metalic și, conform lui James, acțiunea catalitică a nucleelor de argint asupra reducerii ionului de argint este cauzată de adsorbția argintului ion la suprafața argintului metalic Volmerul a arătat că reacția agenților de dezvoltare cu oxigenul atmosferic este de asemenea accelerată de prezența argintului coloidal și, posibil, prin urmare, agentul de dezvoltare însuși este activat ca reductor prin prezența metalului coloidal Aceste investigații susțin teoria, avansată mai întâi de Volmer, că imaginea latentă are un efect catalitic asupra procesului de reducere propriu-zis, precum și asupra depunerii argintului În ambele cazuri, dezvoltarea continuă, evident, prin mecanismul prin care a fost inițiată DEZVOLTAREA CHIMICA În forma sa ideală, soluția utilizată în dezvoltarea chimică nu conține ioni liberi de argint sau solvent de argint Acest tip pur este cel mai aproape abordat de revelatorul de fero-oxalat, care nu conține sulfit sau alt solvent de argint și în care solubilitatea bromurii de argint este într-adevăr foarte scăzută Majoritatea celorlalți dezvoltatori practici conțin solvenți de argint, cum ar fi sulfitul, dar, chiar și atunci, dezvoltarea se datorează probabil în mare parte reacției agentului de dezvoltare cu granulele de halogenură de argint în sine Au fost dezvoltate mai multe teorii cu privire la mecanismul dezvoltării chimice și au fost efectuate diferite tipuri de experimente pentru a le testa Este probabil ca unele dintre mecanismele sugerate să nu se excludă, ci să se completeze unele pe altele, iar acest lucru poate explica o parte din complexitatea literaturii Există ipoteze legate de inițierea dezvoltării TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC care se aplică direct numai dezvoltatorilor organici, cum ar fi hidrochinona Astfel, toate lucrările privind adsorbția agenților de dezvoltare și influența producției lor de oxidare au fost efectuate numai asupra acelor agenți de dezvoltare, iar proprietățile fero-oxalatului au fost în mare măsură ignorate Având în vedere simplitatea mai mare a reacțiilor chimice ale fero-oxalatului, reversibilitatea completă a reacției sale și lipsa de solvenți pentru halogenură de argint, ar părea să aibă avantaje ca dezvoltator tipic Acest punct de vedere a fost adoptat de Sheppard și Mees în lucrările lor timpurii privind teoria procesului de fotografiere Timp de mulți ani, cea mai general acceptată teorie a mecanismului de dezvoltare a fost așa-numita teorie a suprasaturației Aceasta a fost propusă mai întâi de Ostwald și, într-o formă oarecum modificată, de Abegg și Schaum Sheppard și Mees l-au considerat în totalitate în consonanță cu rezultatele lor experimentale Se presupune că depunerea argintului are loc dintr-o soluție suprasaturată și că dezvoltarea chimică este strâns legată de dezvoltarea fizică Potrivit lui Ostwald, halogenura de argint se dizolvă în revelator, care a pătruns la suprafața cerealelor Apoi, cationii de argint sunt redusi de agentul de dezvoltare într-un strat subțire în jurul bobului Atomii de argint astfel formați sunt în soluție, iar reacția se presupune că se oprește dacă argintul nu este prezent sub formă solidă, pe care poate precipita cel din soluție Se presupune că într-un bob expus, imaginea latentă furnizează nucleele de argint pentru începutul precipitării argintului din soluția de revelator Odată început, procesul continuă până când întregul bob a fost redus la argint metalic Conform teoriei Ostwald, nucleele de argint facilitează depunerea argintului redus, dar nu și reducerea în sine Pe de altă parte, acțiunea reducătoare a unui dezvoltator reversibil încetinește odată cu creșterea concentrațiilor de atomi de argint în soluție și, la suprasaturații ridicate, se apropie de stagnare Dacă nucleii de argint rup suprasaturația, reducerea va continua, iar în acest sens acțiunea nucleelor de argint ar putea fi numită catalitică Teoria Ostwald permite o tratare destul de simplă a anumitor probleme legate de dezvoltare și a fost utilizată pe scară largă Există însă multe obiecții la această teorie Producerea unei concentrații ridicate de argint redus MECANISMUL DE DEZVOLTARE în soluție ar trebui să oprească procesul de reducere numai dacă acesta din urmă este o reacție reversibilă și, prin urmare, este dificil, pe baza teoriei Ostwald, să înțelegem acțiunea dezvoltatorilor organici ireversibili care conțin sulfit Staude, într-o revizuire a literaturii de specialitate, la fel ca mulți alți autori (vezi mai jos) subliniază importanța catalizei și adsorbției adevărate pentru inițierea și mecanismul de dezvoltare și subliniază că un număr mare de fenomene comune reacțiilor catalitice eterogene apar și în dezvoltare Astfel, teoria Ostwald nu trebuie considerată o reprezentare adecvată a mecanismului dezvoltării Totuși, pentru probleme care nu se referă la mecanismul propriu-zis al procesului, ci doar la echilibrele care sunt în final atinse, adică considerațiile termodinamice, ideile lui Ostwald sunt încă de valoare reală Dovezile directe împotriva teoriei Ostwald sunt furnizate de observații cu microscopul electronic Acestea relevă o diferență inconfundabilă în natura depozitelor de argint obținute în dezvoltarea fizică și în dezvoltarea chimică Mecanismul dezvoltării fizice descris mai sus nu este contrazis de micrografiile electronice ale argintului Cu toate acestea, este dificil de vizualizat cum o masă asemănătoare cu alge marine (Figura ), care se formează în dezvoltarea chimică, ar putea avea originea într-un proces având mecanismul sugerat de Ostwald Faptul că filamentele nu se formează în interiorul granulelor de cristal, ci prin extrudare din ele se arată în seria de imagini care ilustrează etapele progresive de dezvoltare a granulelor de emulsie mici (Figura ) La început, câteva filamente sunt extrudate, iar acestea cresc în număr și lungime pe măsură ce dezvoltarea continuă până când, în final, granulele de bromură de argint sunt înlocuite cu argint fila-mentar În dezvoltarea boabelor foarte mici, cum ar fi cele ale emulsiilor Lippmann, fiecare bob individual pare a fi transformat într-un singur filament de argint (Figura ) Argintul filamentar produs în curs de dezvoltare seamănă îndeaproape cu argintul „de păr” descris de diverși autori și investigat de Kohlschütter Este probabil ca ambele să provină din procese similare Potrivit lui Kohlschütter, argintul de păr se formează prin reducerea sulfurei de argint cu hidrogen la ° C Formarea depinde de mai mulți factori, și anume rata de reducere, mobilitatea ionilor de argint în cristal și Fig Bob de argint produs prin dezvoltare cu amidol X Fig Boabele de emulsie Lippmann după dezvoltare X (Pentru boabele înainte de dezvoltare, vezi Figura , p ) TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC cataliză prin formarea nucleului; reacția este inițiată de o pată de argint și continuă la interfața argintului și sulfurei Când ionul de argint este neutralizat, este eliberat de forțele electrostatice ale rețelei și are un conținut ridicat de energie datorită căldurii de reacție Ambii factori fac ca atomul de argint să părăsească suprafața cristalului de sulfură, împingând înainte argintul deja prezent Creșterea unui fir de păr argintiu continuă atâta timp cât ionii de argint de la locul de reacție sunt restabiliți prin migrarea în cristal Mobilitatea ionilor în sulfura de argint la temperatura de reducere este evident suficient de mare pentru a asigura o alimentare suficientă Singurul alt compus care, în experimentele lui Kohlschütter, a format părul de argint a fost halogenura de argint Clorura de argint a produs fire mici de argint dacă este redusă la o temperatură de ° C Deși este puțin probabil să se atingă o astfel de temperatură ridicată în dezvoltare, trebuie reținut că reducerea ionului de argint de către hidrochinonă poate avea cu ușurință o căldură de reacție de aproximativ de calorii și că aceasta poate produce puncte fierbinți în cristalul reducător În plus, creșterea argintului de păr vizibil microscopic observată de Kohlschütter la o mărire de de diametre necesită migrare pe distanțe mult mai mari decât formarea depozitelor fine ilustrate în Figura Structura depozitelor de argint formate în dezvoltarea chimică și relevată de microscopul electronic arată că reducerea este localizată în pete și are loc la interfața argint și halogenură de argint Rabinovich și Shteifon au efectuat un studiu fotomicrografic al dezvoltării boabelor individuale mari de bromură de argint fiat În condițiile folosite, dezvoltarea s-a extins pe bob în zone circulare, pornind de la nuclee invizibile, și a format o interfață bine marcată între argintul redus și halogenura de argint Rata de creștere a suprafeței dezvoltate a fost proporțională cu întinderea interfeței argint, halogenură de argint Fenomenul de reacție la o interfață nu este unul rar Reducerea oxidului cupric de către hidrogen este accelerată semnificativ de prezența nucleelor de cupru Descompunerea termică a multor compuși cristalini, printre care oxidul de argint, oxalatul de argint și permanganatul de argint, începe la nuclee și continuă la interfața dintre cristal și solid MECANISMUL DE DEZVOLTARE produs de reactie Interfața este evident o regiune de reactivitate sporită, chiar și în reacțiile care au loc fără participarea materialelor externe O teorie de adsorbție a dezvoltării chimice a fost sugerată de Bancroft: „Dacă agentul reducător este adsorbit mult mai puternic de bromura de argint expusă decât de bromura de argint neexpusă, primul se va dezvolta mai rapid decât cel din urmă și vom obține un negativ Dacă agentul reducător este adsorbit mai puternic la bromura de argint neexpusă decât la bromură de argint expusă, vom obține un pozitiv Dacă nu există prea multă diferență în ceea ce privește adsorbțiile, vom avea bromura de argint expusă și neexpusă dezvoltându-se atât de aproape în aceeași viteză încât obținem o aburire mai mult sau mai puțin uniformă ” Această sugestie a fost dezvoltată în diverse moduri, iar studiul perioadei de inducție în dezvoltarea fotografiei a fost deosebit de util în aceste investigații Când o placă expusă este scufundată într-un revelator, în unele cazuri urmele imaginii devin vizibile aproape imediat, în timp ce în alte cazuri trece un anumit timp înainte de a putea fi observat un efect de dezvoltare Acest decalaj de timp se numește perioadă de inducție; importanţa sa imediată pentru studiul iniţierii dezvoltării este evidentă Lainer a descoperit că concentrațiile mici de iodură solubilă în revelator diminuează perioada de inducție, iar Lüppo-Cramer a arătat că același efect are loc prin adăugarea unor cantități mici de anumiți coloranți de bază și a produselor colorate de oxidare a multor dezvoltatori, cum ar fi amidol, metol și așa mai departe Efectul Lainer a fost atribuit de Lüppo-Cramer dezintegrarii parțiale a granulului de bromură de argint prin conversia locală a bromurii în iodură (Capitolul VII, p ) În acest fel, nucleii de argint produși prin expunere ar trebui să devină mai eficienți în reducerea accelerației Această ipoteză a dezlipirii nucleelor (Keimblosslegung) a fost adesea reafirmată de Lüppo-Cramer, în timp ce Sheppard și Meyer o consideră „artificială și forțată” Acești autori au măsurat influența pe care o are tratamentul filmului expus cu soluții de iodură de potasiu asupra factorului Watkins Factorul Watkins (Capitolul XI) este coeficientul timpului de dezvoltare necesar pentru a produce o densitate dată împărțită TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC până la momentul la care apar primele urme ale imaginii Sheppard și Meyer au descoperit că factorii Watkins ai dezvoltatorilor de metol nu sunt influențați de tratarea materialului sensibilizat cu soluția de iodură Un astfel de tratament, totuși, dublează factorul pentru un dezvoltator de glicină și îl crește pentru un dezvoltator de hidrochinonă până la de șase ori valoarea inițială Aceste diferențe între dezvoltatori nu sunt explicate ușor de „Keimblosslegung”, iar Sheppard și Meyer dau următoarea explicație: Cu un dezvoltator de metol, imaginea apare foarte repede, în timp ce un dezvoltator de hidrochinonă are o perioadă de inducție considerabilă Dacă materialul sensibilizat este tratat cu soluție de iodură înainte de dezvoltare, această perioadă de latență va deveni mai mică și factorul Watkins va crește în mod corespunzător Se presupune că perioada de inducție în sine depinde de timpul necesar agentului de dezvoltare pentru a deveni adsorbit de boabele de halogenură de argint Această adsorbție a agentului de dezvoltare, conform lui Sheppard și Meyer, are loc în virtutea unui complex chimic al agentului de dezvoltare și al halogenurii de argint, iar compușii care promovează această formare de complex reduc perioada de inducție Tratarea cristalelor de bromură de argint cu iodură de potasiu transformă suprafața cristalelor, cel puțin parțial, în iodură de argint Dacă această iodură de argint are o tendință mai mare de a forma complexe cu agentul de dezvoltare, boabele tratate cu iodură vor adsorbi agentul de dezvoltare mai ușor decât bromura de argint netratată, perioada de inducție a dezvoltării va scădea și factorul Watkins va crește Autorii au fundamentat faptul că tendința bromurii de argint de a adsorbi compuși crește în prezența iodurii de potasiu arătând că adsorbția colorantului safraninei la bromura de argint este considerabil facilitată dacă iodură de potasiu este prezentă în soluția din care are loc adsorbția Sheppard și Meyer sugerează, pe baza experimentelor lor, că dezvoltarea se desfășoară după cum urmează: Agentul de dezvoltare, după ce pătrunde în gelatină, formează complexe cu halogenura de argint la suprafața granulelor de halogenură de argint Acești complexe, în prezența nucleelor de argint, se descompun cu formarea argintului metalic și a agentului de dezvoltare oxidat Se asigură argintul metalic pentru inițierea acestui proces MECANISMUL DE DEZVOLTARE de argintul format fotolitic al imaginii latente După începerea reducerii boabelor, acesta decurge autocatalitic datorită argintului format Acest lucru este în acord cu sugestia pe care Piper a făcut-o încă din că „putem privi dezvoltarea ca fiind o acțiune de natură catalitică, imaginea latentă fiind catalizatorul” Importanța unui nucleu adecvat, conform lui Sheppard, este dublă Interfața sa cu halogenura de argint asigură deformarea ionică necesară pentru reactivitate și, pe de altă parte, asigură o rupere a stratului de adsorbție (Capitolul Vili, p ), punct de plecare pentru procesele de deplasare O investigație experimentală directă a adsorbției agentului de dezvoltare la halogenură de argint în condiții de dezvoltare nu a fost posibilă din cauza dificultății de a separa adsorbția de reducere Wulff și Seidl au atacat problema prin înlocuirea reductorului organic cu un compus meta-substituit de alt tip similar care nu se dezvoltă, adică resorcinol (m-dihidroxibenzen) pentru hidrochinonă Experimentele lor au indicat că în soluție alcalină această substanță este adsorbită la bromură de argint În afară de anumite controale inadecvate (stabilizarea pH-ului), este dificil de evaluat semnificația acestor rezultate pentru ipoteza de adsorbție deoarece resorcinolul nu este un dezvoltator Efectul coloranților și al produșilor de oxidare asupra perioadei de inducție a fost investigat sensitometric de Luther și Frõtsch-ner Adăugarea a cât mai puțin de , grame pe litru de amidol oxidat la un revelator de hidrochinonă a produs efectul În absența sulfitului, un dezvoltator de hidrochinonă avea doar o perioadă scurtă de inducție, evident pentru că produșii de oxidare nu erau îndepărtați de sulfit, în timp ce perioada de inducție creștea mult dacă hidrochinona era protejată de oxidarea aeriană Adăugarea de bromură la un astfel de revelator fără aer a produs o deprimare a dezvoltării mult mai mare decât în prezența aerului, iar Frõtschner consideră că este discutabil dacă hidrochinona fără produse de oxidare ar acționa ca un revelator în absența completă a aerului Produșii de oxidare reduc perioada de inducție chiar dacă sunt utilizați într-o baie de pre-dezvoltare, iar emulsia este bine spălată ulterior Din aceasta, s-a concluzionat că efectul depinde de TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC adsorbția adițiilor fie la halogenură, fie la imaginea latentă Această lucrare a fost continuată de Staude , și extinsă pentru a acoperi dezvoltatorii practici care conțin sulfit Un dezvoltator de hidrochinonă pregătit astfel încât să nu fie produs de oxidare a arătat o prelungire a timpului de apariție în prezența și absența adaosurilor uzuale (sulfit, bromură de potasiu) Cu metol, timpul de apariție în soluții puternic alcaline a fost atât de scurt încât a putut fi studiată doar o soluție slab alcalină, iar cu amidol un efect marcat al producției de oxidare a fost evident doar la valori ale pH-ului sub , Staude a constatat că timpul de apariție a ceții, adică de dezvoltare a bromurii de argint neexpuse, nu a fost prelungit de absența producției de oxidare; și a concluzionat că inițierea prin producerea de oxidare nu este necesară pentru dezvoltarea ceață, ci că aceasta din urmă este produsă de agentul de dezvoltare însuși Staude presupune că imaginea latentă constă din concentrații de electroni la petele de sensibilitate ale cristalelor de halogenură de argint și că producția de oxidare este adsorbită de boabele expuse în virtutea afinității lor pentru acești electroni Un agent reducător care formează compuși de adiție cu producția sa de oxidare primară este apoi adsorbit de preferință la boabele expuse prin mijlocirea producției de oxidare Când începe reducerea, se formează mai mult produs de oxidare, iar reducerea continuă ca un proces autocatalitic Dezvoltarea boabelor solarizate este întârziată deoarece, în locul concentrațiilor de electroni, sunt prezenți nuclee de argint metalic la care producția de oxidare nu este adsorbită Odată începută dezvoltarea boabelor solarizate, aceasta decurge normal, formându-se produse de oxidare care catalizează reducerea Potrivit lui Staude, capacitatea de a forma compuși de adiție cu producția sa de oxidare este caracteristică unui agent de dezvoltare Explicația dată de James și Weissberger pentru acțiunea catalitică a producției de oxidare în autooxidarea diferiților agenți de dezvoltare are o anumită influență asupra acestui subiect (Capitolul X, p ) Cu toate acestea, este dificil de înțeles cum teoria lui Staude poate aborda dezvoltatorii anorganici simpli ireversibili și dezvoltatorii organici, cum ar fi durohidrochinona, despre care nu se știe că formează producție de adiție cu producția lor de oxidare, MECANISMUL DE DEZVOLTARE cu excepția cazului în care Staude are dreptate în a sugera că produsele de adiție sunt formate de compuși atunci când sunt adsorbite, chiar dacă aceștia sunt altfel necunoscuti Efectul inhibitor al produșilor de oxidare asupra agenților de dezvoltare precum p-fenilendiamina prezintă o altă obiecție la teoria lui Staude, în timp ce instabilitatea concentrațiilor de electroni la punctele de concentrație a fost deja discutată (Capitolul VI, p ) Adsorbția agentului de dezvoltare la halogenura de argint a fost studiată dintr-un punct de vedere diferit de către Schwarz și Urbach în teoria încărcării de suprafață Acești autori, în loc să întrebe cum reduce un dezvoltator boabele expuse, au investigat problema de ce boabele neexpuse nu sunt reduse și ce anume le protejează de reducere Protecția nu este întotdeauna prezentă Bromura de argint, de exemplu, care este precipitată în prezența unui exces de nitrat de argint sau în absența gelatinei, este ușor redusă într-un dezvoltator comun fără expunere la lumină Schwarz și Urbach au efectuat experimente privind stabilitatea, coagularea, expunerea și dezvoltarea soluțiilor de argint cu halogen preparate cu sau fără exces de bromură și cu sau fără gelatină Pe baza acestor experimente, ei au sugerat că protecția halogenurei de argint neexpuse împotriva dezvoltării se datorează unui strat încărcat negativ care înconjoară boabele de halogenură de argint formate în prezența excesului de bromură (Capitolul III, p ) și că gelatina protejează acest strat încărcat Granulele nu sunt reduse de către revelator, deoarece stratul încărcat protector ține ionii de revelator departe de boabe Expunerea la lumină îndepărtează un electron de pe unul dintre ionii de bromură de suprafață în interiorul bobului, unde este prins de un ion de argint Imaginea latentă, adică efectul expunerii asupra dezvoltării, nu este asociată cu atomul de argint format, ci cu golul din stratul încărcat cauzat de absența acestui electron Se crede că acest decalaj din stratul încărcat permite ionilor de dezvoltare să ajungă la granule și astfel să-l reducă Teoria sarcinii de suprafață a fost acceptată în trăsăturile sale esențiale de către Evans și Hanson Acești autori subliniază că excesul de halogenură care formează sarcina negativă poate fi considerat fie pur și simplu adsorbit pe suprafața cristalului, fie ca parte a rețelei cristaline Se poate presupune că ultimul tip joacă un rol important TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC rol important, deoarece creșterea cristalelor dă naștere la cristale cu suprafață de halogenuri Granulele unei emulsii sunt formate în astfel de condiții încât, pe lângă halogenură, toate componentele emulsiei sunt adsorbite pe cristal Acestea includ, printre alte substanțe, gelatină, coloranți sensibilizanți și agenți antiaburire În timpul expunerii, absorbția luminii de către halogenura de argint sau, indirect, de către sensibilizatorii adsorbiți, îndepărtează electronii din nivelul de bromură al rețelei; iar atomi de brom rămân Electronii din ionii de bromură adiacenți ai rețelei sunt liberi să se deplaseze către acești atomi de bromură O astfel de mișcare, totuși, este relativ lentă și, din cauza sarcinii negative a suprafeței, se presupune că este în mare parte cea a electronilor în rețeaua cristalină din ionii suprafeței rețelei Efectul net al expunerii va fi, prin urmare, o scădere a sarcinii negative de suprafață a cristalelor, iar boabele devine mai dezvoltată deoarece electronii externi — proveniți din agentul de dezvoltare — vor pătrunde mai ușor în cristalele expuse decât în cele neexpuse James a investigat rolul efectului de sarcină în dezvoltare studiind perioada de inducție cu diverși dezvoltatori organici În funcție de durata perioadei de inducție, agenții de dezvoltare s-au împărțit în patru grupuri diferite și acest aranjament a fost de acord cu o grupare a agenților de dezvoltare în funcție de numărul de sarcini purtate de speciile lor active Cea mai lungă perioadă de inducție este prezentată de un grup în care anionii trivalenți sunt agenții reducători propriu-zis, una destul de lungă este prezentată de dezvoltatori, unde anionii cu încărcare dublă sunt specia activă, iar o perioadă de inducție destul de scurtă este comună dezvoltatorilor în care anionul monovalent este responsabil de acţiunea reducătoare Agenții în curs de dezvoltare aparținând unui al patrulea grup nu prezintă deloc perioadă de inducție Acesta constă din p-fenilendiamine * care nu poate fi de așteptat să formeze anioni în concentrații suficiente pentru a explica ratele de dezvoltare observate; iar moleculele neutre, eventual în stare activată, sunt probabil speciile care reacţionează ale acestor agenţi de dezvoltare (Capitolul X, p ) * P-fenilendiaminele substituite nu prezintă acțiunea solventului asupra bromurii de argint a substanței mamă și nu sunt, prin urmare, dezvoltatori fizici Argintul dezvoltat cu p-diaminotetrametilbenzen, de exemplu, are o structură tipică dezvoltării chimice MECANISMUL DEZVOLTĂRII Diferența în rata de reacție inițială dintre boabele expuse și neexpuse cu ultimul grup de dezvoltatori menționate nu pare să fie cauzată de sarcina de suprafață a cristalelor De asemenea, cu agenții de dezvoltare anionici, protecția boabelor printr-o sarcină de suprafață nu este necesară dacă potențialul de reducere a soluției este scăzut suficient În aceste circumstanțe, chiar și o sarcină de suprafață pozitivă nu va determina o reducere generală și dezvoltarea va începe numai în boabele expuse Teoria sarcinii de suprafață trebuie completată pentru a explica aceste rezultate de Langhe a subliniat că nici perturbarea încărcăturii de suprafață, nici prezența unui nucleu de argint în sine nu explică pe deplin inițierea dezvoltării și că ambii factori sunt implicați Dacă pete de argint sunt prezente în boabele expuse, absența unei perioade de inducție cu p-fenilendiamine sugerează că o rată de reacție crescută la interfața argint, halogenură de argint este importantă nu numai pentru continuare (p ), ci și pentru inițiere de dezvoltare chimică Boabele neexpuse sunt lipsite de catalizatorii pozitivi pentru reducere (petele de argint) și, în emulsiile obișnuite, sunt în plus protejate de sarcina negativă de suprafață, aceasta din urmă fiind deosebit de importantă cu dezvoltatorii anionici cu potențiale de reducere ridicate O încercare de a explica acțiunea catalitică a argintului asupra inițierii și continuării dezvoltării printr-o adsorbție a agentului de dezvoltare la argint a fost făcută de Rabinovici Acest autor sugerează că rata de reducere la interfața dintre halogenura de argint și argint crește odată cu creșterea concentrației agentului de dezvoltare cauzată de adsorbția agentului de dezvoltare la argint Rabinovici și colaboratorii săi descriu experimente pentru a demonstra adsorbția agentului de dezvoltare la argint S-a adăugat un sol de argint la o soluție de hidrochinonă și amestecul a fost supus ultrafiltrarii S-au făcut analize înainte și după filtrare pentru a determina hidrochinona adsorbită ca diferență Această metodă ar da cantitatea de agent de dezvoltare adsorbit cu condiția să nu aibă loc nicio reacție care să modifice hidrochinona chimic în timpul procesului De fapt, % din hidrochinona adăugată a scăpat de la detectarea analitică chiar înainte de ultrafiltrare, în timp ce după filtrare, doar , % TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC hidrochinona adăugată inițial a fost prezentă în filtrat Diferența de , la sută a fost numită „adsorbită”, nefiind acordată atenție faptului că, dacă a avut loc o pierdere înainte de ultrafiltrare, ea ar putea să apară foarte probabil în timpul ultrafiltrarii, care este o operație care necesită timp Acest lucru s-a întâmplat în mod evident, deoarece atunci când Perry, Ballard și Sheppard au repetat experimentele lui Rabino-vich în condiții mai stricte, de exemplu, protecția atentă a soluțiilor de oxidarea aeriană, nu s-au găsit dovezi concludente pentru o adsorbție a hidrochinonei la argintul coloidal Conform acestor experimente, are loc doar o foarte mică adsorbție, dacă există Volmer a descris acțiunea catalitică a argintului coloidal asupra reacției agenților de dezvoltare cu oxigenul atmosferic Aceasta este, în multe privințe, similară cu reducerea halogenurilor de argint (Capitolul X, p ) Rata sa crește atunci când argintul coloidal este adăugat la soluții, așa cum arată decolorarea lor mai rapidă Pe baza acestor rezultate, Volmer a dat naștere teoriei conform căreia argintul format fotolitic accelerează reducerea halogenurilor de argint și inițiază dezvoltarea, care apoi continuă prin același mecanism James a introdus nuclee de argint în boabe de clorură de argint care au fost preparate în prezența gelatinei și a comparat reducerea lor cu cea a boabelor fără nuclee de argint, folosind hidroxilamină ca agent de dezvoltare Reacția a fost urmărită prin măsurarea evoluției azotului (Capitolul X, p ) Figura ilustrează câteva rezultate tipice Ambele probe au fost reduse de hidroxilamină, dar proba nucleată a fost redusă la o rată mult mai mare decât clorura de argint pură În analogie cu dezvoltarea reală a unei emulsii de fotografie, curba reprezintă dezvoltarea imaginii, iar curba , formarea de ceață Acest lucru servește pentru a sublinia faptul că dezvoltarea este în esență un fenomen cinetic Cu excepția unor condiții foarte restrânse, atât granulele expuse, cât și cele neexpuse ale emulsie fotografică sunt atacate de agentul de dezvoltare Distincția dintre ele constă în faptul că boabele expuse sunt reduse într-un ritm substanțial mai mare decât cele neexpuse Alte experimente au fost efectuate de același autor asupra acțiunii catalitice a argintului coloidal în reducerea ionilor de argint în soluții de hidrochinonă , S-a demonstrat că în aceste cazuri MECANISMUL DEZVOLTĂRII acțiunea catalitică depinde de adsorbția ionilor de argint la argint și a fost sugerat un mecanism corespunzător pentru a explica reactivitatea mai mare a granulelor de clorură de argint nucleate Erbacher a arătat că raza ionilor de argint este crescută prin adsorbția la argint, deoarece metalul electronul atras de ' ionul slăbeşte câmpul nuclear al acestuia din urmă O deformare similară, modificată de forțele cristalului, este de așteptat în г e TIMP ÎN MINUTE Fig Evoluția azotului din clorură de argint dezvoltată cu hidroxilamină ( ) fără și ( ) cu adaos de nuclee de argint cazul unei partide de bromură de argint care conține un nucleu de argint, cum ar fi cel produs prin acțiunea luminii sau prin reducerea parțială de către un agent de dezvoltare Potrivit lui James, această deformare poate fi baza pentru reactivitatea sporită față de anumiți agenți reducători; și anume agenții de dezvoltare, care necesită o energie apreciabilă de activare Dacă, totuși, energia de activare a reacției dintre un agent reducător și ionii de argint este foarte mică sau nulă, deformarea acestuia din urmă la suprafața argintului nu poate crește semnificativ viteza de reacție și nu poate apărea o cataliză apreciabilă a argintului Se oferă o explicație electrochimică pentru participarea argintului format fotolitic la inițierea dezvoltării TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC prin teoria electrodului de argint a lui Gurney și Mott Acești autori oferă o teorie tentativă a mecanismului dezvoltării fotografice în legătură cu teoria lor privind formarea imaginii latente Ei postulează că dezvoltarea boabelor este produsă aproape în același mod ca formarea imaginii latente prin expunerea la lumină Ei presupun că imaginea latentă constă dintr-o gură de atomi de argint pe suprafața boabelor Mecanismul prin care presupun că are loc dezvoltarea poate fi descris după cum urmează: Nivelul de energie al electronilor din ionul adsorbit al agentului de dezvoltare se află deasupra nivelului cel mai înalt ocupat al metalului și, prin urmare, atunci când ionul intră în contact cu pata de argint din imaginea latentă, eliberează un electron în argint Orice argint metalic în contact cu revelatorul dobândește, prin urmare, o sarcină negativă pe pata de imagine latentă, iar încărcătura atrage apoi alți ioni de argint pozitivi existenți în pozițiile interlatice din cristal Patul de argint crește prin același mecanism ca și în formarea patei originale de argint care cuprinde imaginea latentă, caz în care electronii sunt furnizați prin acțiunea luminii În acest fel, Gurney și Mott presupun că întregul bob de bromură de argint se transformă în argint, bromul trecând probabil în revelator ca ion pentru a înlocui sarcina negativă eliberată de revelator Aceasta, totuși, prezintă o dificultate: deoarece se presupune că revelatorul nu pătrunde în bob, ionii de bromură din interiorul bobului ar trebui să migreze prin rețeaua cu halogenură de argint Analogia cu formarea imaginii latente nu include acest punct, deoarece în acest caz scăparea atomilor de brom poate avea loc prin migrarea electronilor Cu toate acestea, nu sunt disponibile dovezi experimentale pentru o migrare a ionilor de bromură prin zonele care nu reacţionează ale unui cristal de bromură de argint Prin urmare, este improbabil ca continuarea dezvoltării să depindă de mecanismul propus, cu excepția cazului în care este însoțită de o dezintegrare a boabelor care asigură scăparea ionilor de bromură JH Webb * a dezvoltat ideea mecanismului cu electrod de argint într-o formă destul de concretă, combinând-o cu teoria încărcării de suprafață Ca punct de plecare, el folosește expusul * Comunicare privată MECANISMUL DE DEZVOLTARE + - Na S O (tiosulfat) + Na S O (ditionat) Mai mult decât atât, revelatorul alcătuit cu o greutate egală de sulfit și conținutul uzual de bromură afundă în mod considerabil emulsiile de clorură și bromură; adică nu discriminează suficient între boabele expuse și neexpuse, iar ceața crește odată cu aciditatea soluțiilor Dezvoltatorul este, totuși, conform Lüppo-Cramer, potrivit pentru prelucrarea emulsiilor de iodură Este, prin urmare, un exemplu interesant de dezvoltator anorganic care este prea activ pentru emulsiile uzuale, dar potrivit pentru unul care este mai dificil de dezvoltat Situația este, la un alt nivel, similară cu cea în care dezvoltatorii obișnuiți aburin emulsiile preparate cu un exces de ioni de argint sau straturi de bromură de argint fără gelatină, în timp ce dezvoltatorii mai slabi produc imagini în aceste straturi Dezavantajele hidrosulfitului de sodiu nu sunt exagerate prin utilizarea amestecului de formaldehidă sulfoxilat de sodiu (Ron-galite C) și bisulfit de sodiu, care formează sulfoxilat și hidrosulfit: NaHSO CH O + NaHSO -> NaHSO CH O + NaHSO , NaHSO + NaHSO -> Na S O + H O Spre deosebire de Rongalite C singur, care nu acționează ca dezvoltator, aceste soluții se dezvoltă; dar comportarea lor este aceeași cu cea a soluțiilor de hidrosulfit de sodiu însuși O soluție de hidrosulfit de sodiu și bisulfit de sodiu cu un conținut ridicat de bromură de potasiu, care se prepară ușor din amestecul acestor săruri și este stabilă în stare uscată, este TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC descris de Seyewetz ca un bun dezvoltator desensibilizant pentru mai multe emulsii negative White și Weber menționează un dezvoltator care conține de grame de hidrosulfit de sodiu, de grame de bisulfit de sodiu și grame de bromură de potasiu pe litru ca o soluție anorganică energetică care dezvoltă puțină ceață, dacă dezvoltarea nu este prelungită, iar Brooks și Blair descriu un hidrosulfit dezvoltator care este activat de cisteină Sulfitul de sodiu însuși în soluție alcalină de carbonat, conform lui Schaum și Braun, este un dezvoltator Totuși, acțiunea sa este atât de lentă încât nu poate juca un rol în dezvoltatorii obișnuiți care conțin sulfiți Observația că agentul de dezvoltare în atmosferă de hidrogen are o activitate mai mică decât în prezența aerului poate indica faptul că acțiunea sulfitului ca revelator este legată de autooxidarea sa ca reacție cuplată Conform lui Beukers, sulfitul în prezenţa bromurii de potasiu , N la °C nu reduce bromura de argint Peroxidul de hidrogen, HO—OH, hidroxilamina, H N—OH, și hidrazina, H N—NH , sunt dezvoltatori anorganici neconținând metale deosebit de interesanți, deoarece pot fi considerate combinații directe ale „grupului eficient” al tnost dezvoltatori organici importanți Peroxidul de hidrogen acționează ca un revelator în soluție destul de puternic alcalină și produce o imagine în aproximativ cinci până la zece minute Fără alcalii nu se dezvoltă Hidroxilamina a fost descrisă pentru prima dată ca agent de dezvoltare de către Egli și Spiller și investigată în continuare de către Sheppard și Mees , Nichols, și James Este un dezvoltator slab în soluție alcalină, formând bule în emulsie, evident de azot și protoxid de azot Andresen a arătat că hidrazina este un dezvoltator slab în soluție puternic alcalină De asemenea, formează bule de azot în emulsie AGENȚI DE DEZVOLTARE ORGANICI FĂRĂ METALE Primul grup de agenți de dezvoltare organici care nu conțin metale care trebuie discutat sunt omologii substanțelor anorganice menționate mai sus, în care unul sau mai mulți atomi de hidrogen sunt înlocuiți cu radicai organici (vezi (A) mai jos) Astfel de derivați ai hidrazinei, H N-NH , sunt, de exemplu, fenil- AGENȚII DE DEZVOLTARE hidrazină, ^-NH-NH și hidrazobenzen, -NH-NH-<>; de hidroxilamină, H NOH, fenilhidroxilamină, -NHOH Acești agenți de dezvoltare conțin radicalii nedivizați ai dezvoltatorilor anorganici ca grupe caracteristice cărora le datorează proprietățile reducătoare Nu s-a găsit niciun agent de dezvoltare de o importanță remarcabilă printre acești compuși Agenții de dezvoltare importanți din punct de vedere practic pot fi considerați în mod oficial ca derivați din peroxid de hidrogen, hidrazină și hidroxilamină prin inserarea unui radical organic divalent între cele două grupări hidroxil sau cele două grupări amino, sau între gruparea hidroxil și gruparea amino, respectiv (vezi ( B) mai jos) Nu sunt omologi ai prototipurilor lor anorganice, deoarece conțin radicașii dezvoltatorilor anorganici nu ca atare, ci „divizați” în grupele amino și hidroxil Radicalul divalent organic introdus, totuși, așa cum se arată mai târziu (p ), trebuie să îndeplinească anumite condiții pentru ca compușii rezultați să dezvolte imaginea latentă; iar aceste condiții sunt de natură să stabilească o asemănare mai mare decât forma cu prototipurile anorganice Dintre compuși (vezi (B) mai jos), sunt discutați unii agenți organici de dezvoltare de diferite tipuri, care, deși nu sunt importanți în utilizare practică, sunt interesanți teoretic (A) Nicio dată nu indică faptul că peroxizii organici au proprietăți de dezvoltare în condițiile în care este exclusă hidroliza cu formare de peroxid de hidrogen A și L Lumière și Seyewetz au testat fenilhidroxil-amină, -NHOH, la scurt timp după descoperirea sa și au descoperit că soluția apoasă este un dezvoltator Această soluție este alcalină datorită proprietăților fenilhidroxilaminei în sine și, spre deosebire de izomeria p-aminofenol, nu este necesară sau chiar dorită adăugarea de alcali, deoarece favorizează ceața Cu toate acestea, adăugarea a până la % sulfit îmbunătățește puterea revelatorului, evident prin creșterea pH-ului; iar formarea de ceață poate fi împiedicată prin adăugarea de bromură o- şi TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC p-tolilhidroxilaminele și o- și p-xilohidroxilaminele prezintă proprietăți similare Hidroxilaminele alifatice* dimetil-, dietil- și di-/ -hidroxietil-hidroxilamina cu formulele R N H (R = —CH , — C H , —CH —CH —OH), acționează ca dezvoltatori slabi în soluții de , % care conţin % sulfit şi , % hidroxid de sodiu Utilizarea specială a oxalatului de fenilhidroxilamină ca dezvoltator și în dezvoltatori a devenit subiect de brevete în , și În , Jacobsen a dezvăluit ca agenți de dezvoltare fenil-hidrazina, ^-XH-NH , diferite hidrazine ale benzenului omologi, a- și /З-naftilhidrazină și, mai târziu, hidrazine alifatice și acizi carboxilici ai hidrazinelor aromatice Votocek a adăugat la această listă difenilhidrazină, hidrazobenzen, , dihidrazinodifenil, H N—HN- — -NH—NH , aminouree, /NH—NH C°Xnh ' și aminoguanidină, /NH-NH C==NH \nh (B) Substanțele care vor fi discutate în continuare sunt cele care pot fi considerate derivați ai peroxidului de hidrogen „divizat”, ai hidroxilaminei sau ai hidrazinei Printre aceștia se numără toți agenții de dezvoltare organici importanți pirogalol, a fost primul compus aparținând acestui grup care s-a dovedit a avea proprietăți de dezvoltare Archer l-a folosit în și * PW Vittum, comunicare privată AGENȚII DE DEZVOLTARE Régnault și Liebig în pentru a dezvolta plăci de colodion umede într-o soluție acidă; iar când au fost introduse plăci uscate de gelatină, soluția sa alcalină sa dovedit a fi un dezvoltator util pentru emulsiile de bromură de argint Acid galic, OH pe de altă parte, care fusese introdus în fotografie în , nu dezvoltă plăci uscate de gelatină În condiții extreme ( % agent de dezvoltare, % sulfit, % hidroxid de sodiu, minute la °C), se poate face să dezvolte hârtie gelatino-clorură de argint * Hidrochinona, ΗΟ^ζ y>- H, a fost descrisă ca agent de dezvoltare în de către Abney; catecol, ho- ' HO' de Eder și Toth în Andresen a descoperit că p-fenilendiamină, NH - -NH ( ), o-aminofenol, ( ) și o-fenilendiamină, ( ), sunt agenți de dezvoltare Pe de altă parte, resorcinolul, H (Eder și Toth, ), m-aminofenol și m-fenilendi- * PW Vittum, comunicare privată TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC amina (Andresen, ) nu dezvoltă imaginea latentă Testul la care au fost supuse materialele este ilustrat de următorul citat: „O piat de bromură de argint căreia i s-a dat expunerea corectă sub un negativ contrastant, după trei minute nu a arătat nicio urmă de imagine cu o soluție de rezorcinol ( : ) la care s-au adăugat moli de hidroxid de sodiu ” Proprietățile acestor agenți de dezvoltare variază considerabil în funcție de condițiile soluției Hidrochinona, de exemplu, nu este un dezvoltator util pentru bromura de argint în soluție acidă, iar în mediile alcaline rata de dezvoltare crește foarte mult odată cu pH-ul Dependența proprietăților de dezvoltare de pH este diferită cu p-aminofenol și cu p-fenilendiamină, care, la rândul lor, diferă unele de altele Amidolul, pe de altă parte, se dezvoltă chiar și atunci când acidul și alte substanțe care au fost descrise ca lipsite de proprietăți de dezvoltare în condiții normale le dobândesc în soluții foarte puternic alcaline Încercările de a stabili relația dintre constituția chimică și proprietățile de dezvoltare ale compușilor organici au fost făcute simultan de A și L Lumière și de Andresen , jn Rezultatele acestor lucrări pot fi combinate după cum urmează: Compușii din seria aromatică care dezvoltă imaginea latentă conțin cel puțin două grupe hidroxil sau două amino sau o grupare hidroxil și o grupare amino În derivații de benzen, aceste grupări trebuie să fie în pozițiile o- sau p- una față de cealaltă Compușii m- corespunzători nu sunt agenți de dezvoltare Înlocuirea atomilor de hidrogen din grupările amino cu grupări alchil nu dăunează proprietății de dezvoltare, în timp ce este distrusă prin aceeași substituție în grupările hidroxil Înlocuirea atomilor de hidrogen din inel cu alte grupări hidroxil sau amino, grupări alchil sau atomi de halogen nu interferează cu proprietăţile de dezvoltare ale compuşilor Pentru compușii aromatici polinucleari se aplică aceleași reguli; adică, nucleul suplimentar acţionează ca un substituent alchil Cu toate acestea, în unele cazuri, grupurile caracteristice pot fi distribuite între nuclee; de exemplu, , - și , -dihidroxinaf- AGENȚII DE DEZVOLTARE talenă, OH HO sunt dezvoltatori Aceste reguli sunt ilustrate și amplificate de următoarele: Efectul diverșilor substituenți în nucleul hidrochinonic prezentat în Tabelul XVI, care a fost compilat dintr-un articol al lui A și L Lumière și Seyewetz în care acești autori își rezumă munca pe acest subiect: TABEL XVI „Putere” relativă în curs de dezvoltare Autorii afirmă, în plus, că toluhidrochinona este mai puternică decât hidrochinona și că dinitrohidrochinona nu este un agent de dezvoltare Potrivit lui Pavolini, dicianohidro-chinonă, H О H TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC și dihidroxiftalimidă, H nu dezvolta imaginea latentă Într-o altă lucrare, A și L Lumière și Seyewetz se ocupă de cetone ca Înlocuirea grupării ceto în nucleul unui agent de dezvoltare nu modifică în mod apreciabil puterea dezvoltatorului dacă gruparea ceto are un radical alifatic sau un radical aromatic care nu este substituit cu hidroxil Se spune că hidroxilul din al doilea liucleus, indiferent de poziția sa, distruge acțiunea de dezvoltare Galacetofenonă, H Д/ОН yx)H СОСНз se comportă într-un mod similar cu galatul de metil sau etil Acești esteri ai acidului galic și amida acidă, galamida, sunt agenți de dezvoltare similari pirogallolului, în timp ce acidul în sine se dezvoltă numai în condiții extreme (p ) catecol, protocat- chuic ester, à'” СО СНз AGENȚII DE DEZVOLTARE amida protocatecuică și aldehida protocatecuică sunt agenți de dezvoltare cu rezistență normală; iar acidul este raportat ca nu este un agent de dezvoltare Diferența dintre esteri și acizi, conform lui Homolka, nu se explică prin funcția acidă ca atare, deoarece influența grupării acidului sulfonic asupra acțiunii de dezvoltare este mult mai mică decât cea a grupării acidului carboxilic Efectul acestuia din urmă ar putea fi înțeles dacă a masca o grupare hidroxil în poziția para Homolka respinge pe bună dreptate posibilitatea ca gruparea acidului carboxilic să formeze un ester cu gruparea hidroxil în poziția para, deoarece este puțin probabil să existe în soluție alcalină și este imposibil din motive sterice Cu toate acestea, conform lui Armstrong, James și Weissberger, ionii divalenți ai acizilor p-hidroxifenil carboxilici pot fi formulați cu constituția benzenoidală I și cu constituția chinoidică la (p ) Ambele forme, conform teoriei rezonanței, contribuie la structura ionului divalent și astfel stabilizează acest ion și maschează gruparea hidroxil în poziție para față de gruparea carboxilică Cu ionii divalenți ai acizilor sulfonici analogi, nu există o rezonanță de grad similar O legătură dublă între atomul de sulf și atomul de carbon de care este atașat este foarte improbabilă, deoarece ar crește numărul de legături covalente ale sulfului peste patru Pe de altă parte, acidul catecol o-carboxilic, юн' γ\)Η COîH care nu are o grupare carboxilic în poziție para față de gruparea hidroxil, este de asemenea un agent de dezvoltare slab și astfel prezintă efectul de mascare al grupării acid carboxilic asupra unei grupări hidroxil; acidul hidrochinonic monocarboxilic (acidul gentisic) prezintă același comportament Неге, evident, o structură orto-chinoidică, II (p ), stabilizează ionul și maschează gruparea hidroxil în poziție orto În acest sens, se poate menționa în continuare că deprimarea puternică a activității de dezvoltare a hidrochinonei prin introducerea unei grupări nitro este explicată și de posibilitatea rezonanței, și anume, între forme TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC III și lila ionului dublu încărcat Câteva date comparative despre acidul gentisic și derivații săi, care prezintă un comportament similar cu cel al acizilor protocatecuic și galic și al derivaților lor, sunt prezentate în tabelul XVII TABEL XVII Agent de dezvoltare Hidrochinonă Aldehidă gentizică Aldoxima gentizică Amida acidului gentizic Ester metilic al acidului gentizic Rate de dezvoltare X IO HOX^^>-OH , /ΉΟ HO^ урн zCHNOH HO- -OH zCO CH ΗΟ^ζ ^>-ΟΗ , Vitezele de dezvoltare au fost determinate cu o emulsie normală pozitivă în film ca panta curbelor y, t la y = , , agentul de dezvoltare ( , mol) fiind utilizat într-o soluţie care conţine sulfit de sodiu, , grame; carbonat de sodiu, , grame; și bromură de potasiu, , grame pe litru (pH , ) Acidul gentisic este un dezvoltator prea inactiv pentru ca un test bun să fie obținut în formula anterioară Un test brut, folosind o formulă caustică și hârtie de revelat cu clorură de argint ca material de fotografie, a indicat că rata de dezvoltare cu acest agent este doar aproximativ o zecime din cea a acidului monosulfonic hidrochinonic în aceleași condiții * - indică doi electroni AGENȚII DE DEZVOLTARE Rezultate similare cu cele înregistrate în Tabelul XVI s-au obținut atunci când s-a studiat influența substituenților în p-aminofenol și p-fenilendiamină · , , p-Aminoxilenolul reduce nu numai boabele expuse, ci mai degrabă puternic și cele neexpuse cele TABEL XVIII „Putere” relativă în curs de dezvoltare Dintre compușii care combină mai mult de două grupe OH și NH , OH NH au o putere de dezvoltare aproximativ egală, dar sunt depășiți de CH OH NH , , -triaminobenzen, este un dezvoltator puternic dacă clorhidratul este adăugat la soluția de sulfit de sodiu și este mai puternic NH nh TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC care este aproximativ egal cu amidol, OH A/NH NH Acesta din urmă produce un dezvoltator energetic chiar și fără alcali și , -diaminoresorcinol, OH H nh are aceeași proprietate Se spune că , , -triaminofenol și , , -tri-amino- -hidroxifenol dezvoltă doar imagini slabe Explicația că dezvoltarea este oprită de Produsele de oxidare nu este foarte plauzibilă și ar putea fi justificată o reinvestigare a compușilor utilizați Cu p-aminofenol și p-fenilendiamină, pe lângă substituția în nucleu, înlocuirea atomilor de hidrogen în grupările amino oferă posibilități de variație Acid p-hidroxi-fenilaminoacetic, fotografie „glicină”, OH HNCH CO H este mai slab ca dezvoltator decât p-aminofenolul Amida acidă a acestui compus este descrisă ca un agent de dezvoltare energetic p-metilaminofenolul este un agent de dezvoltare mai puternic decât p-aminofenol, iar alchil p-fenilendiaminele și derivații lor de glicină , de exemplu, (СНз) N HNCH CO H se pretinde a fi mai puternice decât substanța părinte AGENȚII DE DEZVOLTARE Desalme și A și L Lumière și Seyewetz au investigat numeroși derivați ai p-fenilendiaminei și p-amino-fenolului în care un hidrogen al grupării amino a fost înlocuit cu un sistem aromatic Sulfonarea a fost folosită pentru a contracara pierderea de solubilitate odată cu creșterea dimensiunii moleculelor nh /SO H UH (piramidol) (CH ) N N(CH ) Substituția cu fenil a grupării amino a diminuat semnificativ energia dezvoltatorului, dar nu a distrus-o Introducerea grupărilor amino și hidroxil în nucleele benzenice a crescut energia în curs de dezvoltare O legătură suplimentară între nuclei prin oxigen (sau sulf sau gruparea imino), ca în ultimul exemplu, a distrus proprietatea de dezvoltare, în ciuda faptului că compușii cu formulele astfel obținute formează produse chino-noide atunci când sunt oxidați ( p ) O clasă interesantă de agenți de dezvoltare în care unul dintre grupurile caracteristice face parte dintr-un nucleu heterociclic este ilustrată prin următoarele exemple: TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC , -, , - și , -aminonaftoli și , - și , -diaminonaftaleni sunt agenți de dezvoltare , -Diaminonaftalena nu este un agent de dezvoltare O investigare a dihidroxinaftalenelor este descrisă la p Următoarele reguli care reglementează puterea agenților de dezvoltare au fost rezumate de Nietz fronti lucrările lui A și L Lumière și Seyewetz și Andresen: Dezvoltatorii care au cele două grupe (OH, OH; NH , NH ; OH, NH ) în poziție para sunt mai puternici decât cei în care grupurile sunt în poziție orto Dihidroxibenzenii sunt mai puternici decât amino-fenolii, care, la rândul lor, sunt mai puternici decât diamino-benzenii Înlocuirea grupărilor acide (COOH, SO H etc ) cu hidrogen în nucleul benzenic scade energia revelatorului Înlocuirea hidrogenului cu clor sau brom în nucleul benzenic crește energia de dezvoltare Cu doar două grupări hidroxil, este nevoie de alcali Cu doar două grupări amino sau cu una —OH și una — Grupa NH , dezvoltatorul funcționează fără alcali Dacă agentul reducător conține un amestec de trei sau mai multe — Grupele OH și — NH , energia de dezvoltare este mai mare fără alcali decât este cu alcalii atunci când funcția de dezvoltare există singură Înlocuirea unei grupări alchil în grupa — NH a unui aminofenol crește potențialul de reducere (fotografie) Dacă gruparea — NH a unui aminofenol sau diamine este substituită pentru a da o glicină, potențialul de reducere (fotografic) este scăzut Termeni precum „activitate”, „putere” și „putere” sunt echivoci dacă sunt folosiți pentru a caracteriza substanțele chimice, chiar dacă sunt aplicați unei anumite reacții Ele se pot referi la viteza cu care se desfășoară reacția sau la gradul de finalizare la care atinge o reacție, în special o reacție reversibilă Rata de dezvoltare este discutată în Capitolul XI, iar potențialele de reducere electrochimică ale agenților de dezvoltare, în Capitolul XII Mari dificultăți apar în măsurarea și interpretarea acestor potențiale din cauza instabilității AGENȚII DE DEZVOLTARE produsele de oxidare și ireversibilitatea care rezultă a Sistemelor În plus, semnificația acestor potențiale este limitată, deoarece ele sunt doar unul dintre diferiții factori importanți în dezvoltare Metodele de obținere a datelor cantitative privind agenții de dezvoltare în condiții mai „naturale” au fost, așadar, folosite de Sheppard și de Nietz Aceste metode sunt discutate în detaliu în capitolul XI, deoarece implică cinetica dezvoltării, dar este convenabil să le menționăm pe scurt pentru ca rezultatele să poată fi aplicate agenților de dezvoltare discutați în acest capitol Abegg a propus ca energia reducătoare a unui dezvoltator să fie caracterizată prin concentrația de bromură pe care o poate suprasolicita Potrivit lui Sheppard, totuși, această metodă nu poate fi utilizată pentru reductoarele organice Prin urmare, Sheppard a determinat depresiunea densității produsă la un anumit grad de dezvoltare pentru o concentrație dată de bromură și a comparat-o cu depresia produsă de bromură în revelatorul de oxalat feros: „Pentru aceasta, se cunoșteau relațiile numerice ΔΖ), depresiunea constantă, este proporțională cu concentrația ionului de bromură și invers proporțională cu timpul de dezvoltare De altfel, dacă se măsoară depresiunea cu celălalt revelator (organic), atunci se poate calcula concentrația de bromură necesară pentru a produce cu oxalat feros aceeași depresie la același grad de dezvoltare y, iar acest lucru oferă o comparație numerică a energiei de dezvoltare comparativ cu oxalatul feros ” Rezultatele lui Sheppard pentru concentrația de bromură care produce aceeași întârziere ca bromură N/ cu oxalat feros sunt prezentate în următorul tabel: TABEL XIX Concentrația de bromură a agentului de dezvoltare Oxalat feros, Fe(C O ) — , N Hidroxilamină, NH H , N Hidrochinonă, ('βΗ (ΟΗ) , N, , N jo-Aminofenol, CeH (OH)NH , N Nietz a folosit o procedură mai elaborată pentru a determina potențialele relative de reducere, care, în distincție cu potențialele de reducere electrochimice, sunt desemnate ca potențiale de bromură Puterea unui dezvoltator este măsurată prin concentrația de bro- TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC midă necesară pentru a produce o modificare dată Mecanismul acțiunii bromurii este legat de Sheppard și Nietz, pe baza teoriei de dezvoltare a fotografiei a lui Abegg, cu scăderea ionilor de argint în soluție cauzată de ionii de bromură Presupunerea că bromura acționează prin adsorbția sa la boabe și că dezvoltatorul trebuie să lucreze împotriva acestui obstacol este mai în acord cu dovezile recente Cu toate acestea, Nietz însuși afirmă că „Ținând cont de toate dovezile, nu este justificat să presupunem că acesta (scăderea concentrației ionului de argint) este vreodată singurul efect sau întotdeauna cel principal ” Tabelele XX și XXI prezintă potențialele de bromură (ìrBr) determinate de Nietz și arată compușii aranjați conform TABEL XX Potențiale relative de reducere (Potențialele Bbomidă) '-Br Clorhidrat de p-fenilendiamină oxalat feros, fără clorhidrat alcalin p-fenilendiamină, plus clorhidrat alcalin IV-metil-p-fenilendiamină, fără alcalin-fenilhydrazină hidroquinonic -hidroxifinal) hidroquinonic -hidroxicină (glicocin) hidroquinonă Clorhidrat de toluhidrochinonă jv-metil-p-fenilendiamină, plus clorhidrat alcalin de A-Dimetil-p-fenilendiamină p-Hidroxidifenilamină o-Hidroximetil-p-aminofenol o-Mtil-m-izopropil-p-aminofenol p-Aminofenol Clorohidrochinonă (Adurol-Hauff) Pirocatecol p-Amino-o-cresol Amino-m-crezol Dimetil-p-aminofenol sulfat Diclorohidrochinonă Pirogalol Metil-p-aminofenol sulfat (metol) Bromohidrochinonă (Adurol-Schering) Dibromohidrochinonă p-Metilamino-o-crezol , -Diaminofenol (Amidol), plus alcalii Thihiocarbamidă ) , , , , , , , , , , Х)СНз p-Difenolul, pe de altă parte, nu se dezvoltă în aceleași condiții Grupările metoxi îmbunătățesc puternic proprietățile de dezvoltare ale compusului Exemplul de hidrocoerulignon se potrivește perfect cu regula chinonei Pe de altă parte, nu este în acord cu sugestia că într-un agent de dezvoltare polinuclear cel puțin două grupări hidroxil trebuie atașate la același nucleu, la fel cum diferite dihidroxinaftalene nu respectă această regulă La agenții de dezvoltare cu perechi de grupări hidroxil sau amino, sau un grup hidroxil și o grupare amino, atașați la sistemele aromatice, s-au adăugat în ultimii ani o serie de compuși alifatici O soluție de acid ascorbic CH OH—CHOH— se dezvoltă lent în absența alcaline; în prezența sulfitului și carbonatului este un dezvoltator util Acid oxitetronic OH OH TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC și furoin “ au proprietăți de dezvoltare cu unele emulsii de clorură de argint, iar dihidroxiacetona CH OH—CO—CH OH se dezvoltă în soluție alcalină caustică Ultimele două substanțe acționează ca reductoare în forma lor ionizată enolizată , conținând grupa —COH=COH— Henee, este evident că toate substanțele tocmai menționate sunt analogi alifatici ai compușilor aromatici o-dihidroxi Analogii alifatici ai o-aminofenolilor și o-hidroxiaminelor aromatice în general sunt a-aminocetonele Acești compuși conțin gruparea —CO—CHNH —, care se află în echilibru tautomerie cu —COH=CNH —, și au fost dezvăluiți ca dezvoltatori de către Eggert și Wendt Ca exemple, printre altele, sunt menționate dietilaminoacetona, (C H ) N—CH —CO—СНз; esterul etilic al acidului aminoacetic, H N-CH -CO -C H și l-fenil- -metil- -amino- -pirazolona, H СНз indoxil, eu свн și -hidroxiizocarbostiril, О О AGENȚII DE DEZVOLTARE pe care Homolka le descrie ca dezvoltatori, sunt aamino cetone substituite și, prin urmare, sunt menționate aici În dezvoltare, formează indigo, , χΛνη/ хссух/ și carbindigo, Cu toate acestea, conform aceluiași autor, tioindoxyl, O este, de asemenea, un dezvoltator, iar acest lucru sugerează posibilitatea ca indoxilul și hidroxicarbostirilul să își datoreze proprietățile ca agenți de dezvoltare altor factori decât a-amino cetone (p ) Kendall extinde analogia dintre agenții de dezvoltare aromatici și alifatici cu perechi de grupări —OH și — NH sau o grupă — NH și —OH și formulează o regulă care acoperă ambele tipuri: Substanțele pot fi dezvoltatoare dacă au formula a- (C=C)nu t', unde a și a' sunt —O— și — N R-CO-CO-R; TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC iar Ostromislenski a atras atenția asupra analogiei dintre a- și -dicetone și o- și p-chinone și a extins regula chinonelor · · pentru a include substanțele alifatice Existența unor compuși cu o stare de oxidare între a-hidroxi-cetone și a-dicetone care sunt analoge chinhidronelor sau semichinonelor justifică în continuare extinderea regulii chinonei la seria alifatică Cu toate acestea, există agenți de dezvoltare care nu aderă la regula lui Kendall sau, la prima vedere, la regula chinonei: eterul monometil de nafto-hidrochinonă este un agent de dezvoltare utilizabil și, în condiții destul de extreme ( % agent de dezvoltare, % sulfit, hidroxid de sodiu %, minute la °C), -metil-l-naftol, și a-naftol însuși, dezvolta hârtie clorură În aceleași condiții, o-crezolul, catecol monometil eter, și niște xilenoli, OH OH СНз AGENȚII DE DEZVOLTARE arata urme de dezvoltare; iar Homolka descrie dihidroxi-mesitilena și hidroxiaminomesitilena, și ca agenţi de dezvoltare A și L Lumière și Seyewetz au confirmat acest rezultat pentru fostul compus , dar nu au putut să o repete cu cel din urmă Fenil- -aminobenzil cetonă, -CO-CH - -NH , și p-aminofenilacetonitril, Η Ν- θ H N= =N-nX)> ΗΟ^ζ )>-N=N-^ )> H = N-Ñ^ )> , care dau cele două forme rezonante ale p-aminoazobenzenului şi ale p-hidroxiazobenzenului Comportamentul acestor compuși ca coloranți este legat de capacitatea lor de a exista în două forme care se află în stare de rezonanță Această capacitate este favorizată de prezența grupărilor hidroxil și amino, deoarece Sistemele aromatice substituite de acestea se transformă foarte ușor din benzenoid în stare chinonoidă și invers Henee, se pare că agenții de dezvoltare și coloranții au în comun proprietatea de a fi înrudiți cu sistemele chinoide Cu toate acestea, în timp ce agenții de dezvoltare suferă o transformare într-un compus chinoid atunci când sunt oxidați, coloranții sunt într-o stare reală de rezonanță între formele benzenoid și chinoid Trebuie menționată o proprietate incidentală a agenților de dezvoltare care nu are nimic de-a face cu procesul de dezvoltare în sine, dar este de mare importanță Este așa-numita toxicitate a agenților de dezvoltare Aceasta nu se referă la efectul toxic după resorbția orală a Substanțelor, ci la proprietatea acestora de a sensibiliza persoanele care le manipulează astfel încât acești indivizi să devină alergii, adică hipersensibili, la substanțe, iar la contactul ulterioar cu acestea dezvoltă simptome similare cu eczemă Foarte puține cazuri de acest tip au fost raportate pentru hidrochinonă; unele persoane sunt afectate de p-aminofenol și derivații săi, de exemplu, metil p-aminofenol Cu toate acestea, cei mai periculoși agenți de dezvoltare sunt p-fenilendiamina și derivații de p-fenilendiamină Aceștia sunt, de asemenea, responsabili pentru unele dintre cazuri AGENȚII DE DEZVOLTARE atribuite metil p-aminofenolului, în care pot fi prezente în cantități mici ca impurități Este interesant de observat că brevetele care dezvăluie utilizarea grupărilor de solubilizare în agenții de dezvoltare susțin că aceste grupări reduc proprietățile alergene ale derivaților de p-fenilendiamină Nu s-a făcut nicio încercare în paginile anterioare de a da o descriere completă a compușilor care prezintă proprietăți de dezvoltare, ci doar de a arăta relația dintre constituția chimică și proprietățile de dezvoltare Puțin se spune despre proprietățile specifice fotografiei agenților de dezvoltare Acestea depind în mare măsură, după cum sa menționat la pagina , de condițiile de aplicare Astfel, astfel de proprietăți pot fi atribuite agenților înșiși numai în anumite condiții standard și ar fi necesare diferite standarde deoarece unii agenți de dezvoltare nu funcționează în circumstanțe care sunt necesare pentru alții Autorului nu cunoaște o astfel de investigație sistematică generală, iar datele pentru agenții de dezvoltare mai importanți care sunt disponibili sunt date în capitolul XI Datorită flexibilității agenților de dezvoltare, din fericire, este posibil să se obțină o mare varietate de rezultate cu câțiva compuși Astfel, abundența agenților de dezvoltare nu face decât să mărească numărul de moduri prin care se pot obține efecte identice Andresen răspunde negativ la întrebarea dacă abundența agenților de dezvoltare este necesară sau chiar de dorit pentru fotografia practică Dezvoltatorii utilizați în mod obișnuit în fotografia practică în prezent sunt aproape întotdeauna combinați cu metil p-aminofenol (metol)* și hidrochinonă Succesul acestui amestec pare să se datoreze faptului că proprietățile sale de fotografie sunt superioare celor ale componentelor luate separat și nu sunt doar egale cu suma sau media lor aritmetică Astfel, von Hübl a testat trei dezvoltatori, fiecare conținând într-un litru, de grame de carbonat de sodiu și de grame de sulfit cristalin Ca agent de dezvoltare, el a folosit într-un dezvoltator grame de hidrochinonă; într-o secundă, grame de metol; iar în al treilea, grame de hidrochinonă și grame de metol El a descoperit că, cu al treilea dezvoltator, viteza de dezvoltare- * Acest compus este cunoscut în fotografie după o serie de nume comerciale, în special melai, numele comercial original german și elon, numele folosit de Eastman Kodak; Companie TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Utilizarea amestecului celor doi dezvoltatori a fost mai mare decât suma vitezelor de dezvoltare a dezvoltatorilor de metol și hidrochinonă luate separat Acest rezultat a fost confirmat de Shiberstoff, care a făcut un studiu amplu al dezvoltatorilor complecși și mai ales al dezvoltatorului metol-hidrochinonă Shiberstoff concluzionează că agentul de dezvoltare activ în soluțiile care conțin metol și hidrochinonă este un complex Acest complex a fost izolat și pus pe piață de A și L Lumière în sub denumirea de metochinonă; conține două molecule de metol asociate cu o moleculă de hidrochinonă Alți dezvoltatori complecși de acest tip menționați de Shiberstoff sunt compusul de p-aminofenol cu hidrochinonă, care a fost comercializat sub denumirea de pyramidol, și un compus de hidrochinonă cu p-fenilendiamină Shiberstoff sugerează că formarea acestor dezvoltatori complecși poate fi interpretată ca un proces de formare asociată de sare, deoarece cele două substanțe pot fi considerate a avea grade diferite de bazicitate, gruparea amino de bază a metolului asociindu-se cu grupările hidroxil active ale hidrochinonă Această formare complexă pare a fi o asociere prin legături de hidrogen, din care s-au găsit multe cazuri în ultimii ani, deși ar fi surprinzător dacă complexul ar fi prezent în cantități considerabile în soluțiile de revelator puternic alcaline, diluate Cu toate acestea, proprietățile fotografice ale dezvoltatorului mixt par să difere semnificativ de cele ale dezvoltatorilor individuali de metol și hidrochinonă Rezultatele lui Shiber-stoff arată că chiar și o modificare a cuantificărilor relative ale metolului și hidrochinonei conținute în soluție nu modifică proprietățile fotografice ale revelatorului, deoarece aceste proprietăți corespund îndeaproape conținutului de metochinonă El a descoperit că concentrația agentului de dezvoltare într-un revelator de metol-hidrochinonă poate fi variată fără a influența proprietățile fotografice ale revelatorului până la o anumită limită, după care viteza de dezvoltare, precum și celelalte proprietăți ale revelatorului ar fi începe să se schimbe Această limită de concentrare a numit-o „pragul de concentrare activă” Aceste rezultate sunt interpretate de Shiberstoff pe baza teoriei dezvoltării adsorbției (Capitolul Vili, p ) AGENȚII DE DEZVOLTARE Dacă se consideră adsorbția agentului de dezvoltare la boabele de bromură de argint, se vede că dezvoltarea este condiționată de gradul de adsorbție, care are o limită definită, corespunzătoare gradului limitativ cu care boabele pot fi acoperite cu molecule de agentul de dezvoltare Această limită depinde, desigur, de intensitatea atracției dintre halogenura de argint și ionii dezvoltatorului, iar Shiberstoff concluzionează că, deși este improbabil ca un complex de metochinonă să poată exista într-o soluție alcalină, este foarte posibil ca acest complexul se formează în stratul adsorbit pe faza solidă Gradul limita de adsorbție pentru cazul metochinonei este atins la o concentrație relativ scăzută a revelatorului în soluție și, astfel, un număr mic de molecule de metochinonă în soluție ar fi suficient pentru a atinge gradul limită de adsorbție la care proprietățile de fotografie ale dezvoltatorului își dobândesc valoarea constantă Se vede că proprietățile unor astfel de dezvoltatori complexi sunt încă foarte obscure și necesită lucrări suplimentare asupra lor BIBLIOGRAFIE Lumière, A și L , „Despre proprietățile fotografice ale vanadiului în sine”, Bull soc frang foto , , ( ), : a Tobin, Druggist's Circular, octombrie , : b Alexander, J , „Vanadium and Some of Its Industrial Applications”, Chem, and Ind , , : Liesegang, RE, „Entwicklungs-Versuche”, Phot Arh , , Ammann-Brass, H , „Contribuția la chimia dezvoltatorilor anorganici”, foto Ind , , : Michaelis, L , Oxidation-Reduction Potentials, JB Lippincott Company, Philadelphia, , și Lea, M Carey, „Developing Powers of Cuprous Salts”, BJP, , : a Lumière, A și L , „Propriétés révélatrices du chlorure cuivreux amoniacal”, Bull soc franc foto, , ( ), : b Lea, M Carey, „On Some Neto Developers”, BJP, , : , notă de subsol Lea, M Carey, „Noui dezvoltatori și moduri de dezvoltare”, Pt I, ibid , , : Referința (Capitolul II, p ) Sheppard, SE și CEK Mees, „The Molecular Condition in Solution of Ferrous Oxalate”, JCS, , : lia Lea, M Carey, „The Ferro-Borate Developer”, BJP, : b Lea, M Carey, „The Ferrous-Borate Developer”, ibid , și TEORIA PROCESULUI DE FOTOGRAFIE C Reinders, W și CH de Minjer, „Potențialele redox ale sărurilor complexe de fier cu sărurile de sodiu ale acizilor organici”, Rec trav chim , , : Eder, JM, Eder's Handb , ed a IV-a, , vol III, Steigmann, A , „Hydrosulfite as Developer”, Fotografie Ind , , : Lüppo-Cramer, H , „Despre capacitatea de dezvoltare a hidro- ■ sulfit pentru gelatină cu iodură de argint”, foto Cor , , : Ollendorf, G și H Andresen, „Retarders and Accelerators in the Reduction of Silver Salts”, Z w P , , : Miller, A , „Rongalite C în fotografie”, Phot Ind , , : ■ Seyewetz, A , „Dezvoltarea și desensibilizarea simultană a preparatelor fotografice prin hidrosulfit de sodiu”, foto Cor , , : White, DR și JR Weber, „Developers and Theory of Development”, Handbook of Photography, K Henney și B Dudley, Whittlesey House, New York, , capitolul XI Brooks, WR și JM Blair, „Sodium Hyposulfite as a Photographie Developer”, Photo Tech , mai, , Schaum, K și W Braun, „Tertivele de dezvoltare a straturilor normal expuse și solarizate”, foto Miti , , : Beukers, MCF, Ontwikkelaars fotografic, disertație, Delft, " Andresen, M , „Despre constituția dezvoltatorilor organici”, Phot Mitt , , : și a Andresen, M , „Superoxidul de hidrogen în serviciul fotografiei”, Phot Corr , , : b LeRoy, GA, „Despre dezvoltarea imaginii latente, în fotografie, prin peroxizi alcalini”, Compt rend , , : Egli, C și A Spiller, „A New Developer”, foto News, , : Referința (Capitolul II, p ) Nichols, ML, „The Reduction of Silver Salts with Hydroxylamine”, JAC , , : Referința b (Capitolul Vili, p ) Kenner, J , „A Property of Conjugated Systems”, Nature, , : Lumière, A și L și A Seyewetz, „On a new class of aromatic series developers”, Bull soc franc foto , , ( ), IO: Lumière, A și L și A Seyewetz, „On the development properties of aromatic hydroxylamines”, ibid , , ( ), : Sulzberger, N , brevetele SUA ( ), ( ) şi ( ) PRD ( ) PRD ( ) Votocek, E , „Ueber das Verhalten der Hydrazine zu dem photographi-schen Lichtbilde”, Eder's Jahrb , , : AGENȚII DE DEZVOLTARE Archer, FS, Manual on the Collodion Photographic Process, Londra, , Eder, JM, Eder's Handb , Aufl , , Band I, Teii , Halite : Talbot, Fox, citat din W Jerome Harrison, The Chemistry of Photo-tography, Scoville and Adams, New York, Abney, W deW , „A New Developer”, foto News, , : Eder, JM și H Tóth, „Neue Entwickler mit Pyrocatechin und Resorcin”, Phot Korr , , : Andresen, M , DRP ( ) Andresen, M , „Ueber Para-amidophenol als 'Entwickler',” Fotografie Mitt , , : Lumière, A și L , „Despre reductoarele seriei aromatice capabile să dezvolte imaginea fotografică latentă”, Bull soc franc foto , , ( ), : α Andresen, M , „Richtigstellung”, Phot Mitt , , : b Andresen, M , „In Sachen Light Entwickler”, ibid , , : Lumière, A și L și A Seyewetz, „On the Developing Power of Hydroquinone Substitution Compounds”, BJP, , : Pavolini, T , „Caratteri del dicianidrochinone”, Corr foto , , : α Lumière, A și L și A Seyewetz, „Influența grupului cetone asupra puterii de dezvoltare a polifenolilor”, Bull soc franc fotografie, , ( ), : b Lumière, A și L și A Seyewetz, „Influența grupărilor carboxil și carbonil asupra funcției de dezvoltare”, Sci ind foto , , ( ), : Menter, „Patent on Developers”, BJP, , : Fritzsche and Co , „A New Developer”, ibid , , : Homolka, B , „Contribuția la teoria dezvoltatorilor organici”, Phot Corr , , : Armstrong, EC, TH James și A Weissberger, „The Effect of Resonance on the Activity of Some Developing Agents”, JACS, , : comm Gaylord, WK și AA Noyes, „On the influence of the introduction of a sulfo group on the ability to develop”, Eder's Jahrb , , : Kônig, E și O Staehlin, „Ueber triamidobenzene and triamidotoluene as developers”, ibid , , : Andresen, M , „Chimia substanțelor organice în curs de dezvoltare”, Eder's Handb , a -a ed , , Volumul III, Partea : Lumière, A și L și A Seyewetz, „Investigations into the chemical constitution of developer substances”, Eder’s Jahrb , , : Br pat ( ) DRP ( ) DRP ( ) TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Desalme, J , "Sur un nouveau révélateur le 'sulfinol'", Bull, soc frang, foto, , ( ), : Lumière, A și L , și A Seyewetz, „Dezvoltarea proprietăților substituenților de difenilamină și a derivaților săi de sulf, oxigen și azot”, Sci ind foto , , : PRD ( ) Pat american ( ) Forster, RB și HT Hanson, „A Contribution to the Relationship of Structure to the Photograph Developing Properties (Developing Function) of Compounds of the Naphthalene Series”, Fotografie J , , : Nietz, AH, „The Theory of Development”, Monografia nr despre teoria fotografiei, Eastman Kodak Company, Rochester, NY, Sheppard, SE, „Theory of Alkaline Development with Notes on the Affinities of Certain Reducing Agents”, JCS, , : Abegg, R , „On the question of the effect of bromura on developer”, Eder's Jahrb , , : a Desalme, J , „La chimie photographique”, Rev chim, ind , , : b Desalme, J , „Chimia fotografică; dezvoltare", Bull, soc frang, foto , , ( ), : Abribat, M , „Raportul din martie a reuniunii Secției Toulouse, Société Chimique de France”, Bull soc chem , , : Langer, EO, „Despre reducerea halogenurilor de argint prin leuco-baze”, foto Ind , , : a Lumière, A și L , și A Seyewetz, „Sur les patenty developed patrices des leucobases des colorants derivés de la rosaniline”, Bull soc chim , , ( ), : b Lüppo-Cramer, H , „Despre dezvoltarea cu leucobaze”, foto Ind , , : Leubner, A , „Contribuția la chimia proceselor de dezvoltare fotografică”, disertație, Technische Hochschule, Dresda, Referința (Capitolul VIII, p ) a James, TH și A Weissberger, „Procesele de oxidare XI The Autoxidation of Durohydroquinone,” JACS, , : Comm b James, TH, JM Snell și A Weissberger, „Procesele de oxidare XII Autooxidarea hidrochinonei și a mono-, di- și tri-metilhidrochinone”, ibid , Comm Referința (mai sus), p Homolka, B , „Contribuția la teoria dezvoltatorilor organici”, Phot Corr , , : a Br pat b Maurer, K și G Zapf, „On a new class of photographic developers”, Phot Ind , , : AGENȚII DE DEZVOLTARE c Bills, CE, „Acid ascorbic (vitamina C) și acțiune de dezvoltare fotografică”, Science, , : adică Rzymkowski, J , „Iso-Vitamina C ca dezvoltator fotografic”, foto Ind , , : a Weissberger, A , „Procesele de oxidare Ueber, Partea VI: Mecanismul de autooxidare și formarea spațiului a-cetonelor și a obstacolelor sterice”, Ber , , : b Weissberger, A , „Procesele de autoxidare, Pt VIII: Steric Hindrance in Oxidation and Racémisation of a-Ketols,” JCS, , James, TH, şi A Weissberger, "Autoxidation Processes X The Oxidation of Desylamine and of Benzoin Methyl Ether", JACS, , : Comm Pat S U A ( ) a Homolka, B , „Investigații în natura imaginii fotografice latente și negative”, foto Cor , , : b Homolka, B , „Investigații în natura imaginii fotografice latente și negative”, Eder’s Jahrb , , : Kendall, JD, „La chimie des sensitisateurs, desensitisateurs et developpateurs organiques pour les halosels d'argent,” Proc IX conyr internat, foto, Paris, , Pat S U A ( ) Weissberger, A , H Mainz și E Strasser, „On the autoxidation of benzoin in alkaline solution”, Ber , , : DRP ( ) Homolka, B , „Contribuția la teoria dezvoltatorilor organici”, foto Cor , , : Lumière, A și L și A Seyewetz, „Propriétés développatrices des métadérivés”, Sci ind foto, , : Russig, F , „Despre acizii orto-carboxilici ai a- și β-hidro- naftochinone și unii derivați ai acestora”, J pract Chem , , ( ), : ' DRP ( ) Pat S U A ( ) Br pat ( ) Andresen, M , The latent light image, W Knapp, Halle, , Hübl, A von, „Der Metolhydrochinonveloper”, Phot Round , , : Shiberstoff, VI, „Investigații Sensitometrice asupra dezvoltatorilor complexi”, Kino-Photo Ind URSS, , nr , (În rusă) CAPITOLUL X REACȚII DE DEZVOLTARE Reacțiile chimice care apar într-o soluție de dezvoltare în timpul reducerii halogenurei de argint la argint metalic sunt complicate și nu sunt foarte bine înțelese Soluția în sine conține o serie de componente, toate care pot juca un anumit rol în reacție Pe lângă agentul de dezvoltare, acesta conține alcali și sulfit, în timp ce bromură se adaugă de obicei de la început și, în orice caz, se formează în timpul reacției De asemenea, soluția este expusă la aer, ceea ce produce o oxidare directă a agentului de dezvoltare, așa-numita autooxidare, și nu de puține ori produsul de oxidare afectează cursul reacției În unele cazuri, produșii de oxidare acționează ca catalizatori pentru reacțiile primare În alte cazuri, agenții de dezvoltare oxidați acoperă argintul înapoi la ion și opresc progresul dezvoltării, distrugând chiar imaginea latentă Reacțiile chimice de dezvoltare cu agenții de dezvoltare care conțin metale sunt relativ simple și bine înțelese Metalul „își mărește valența”, adică ionii metalici sunt oxidați, pierzând unul sau mai mulți electroni, a căror adăugare reduce ionii de argint la atomi Cele mai importante dintre acest tip de dezvoltatori sunt anumite solutii care contin saruri feroase Ionii metalici oxidați sunt inofensivi, de exemplu, în cazul ionului ferrie, prin formarea complexului În alte cazuri, s-au făcut încercări de a reduce ionii metalici la starea de oxidare inferioară în timp ce se desfășura dezvoltarea și astfel de a regenera revelatorul Dacă soluția unui metal oxidabil este sau nu un revelator poate depinde de posibilitatea de a elimina ionii oxidați și, prin urmare, o discuție mai detaliată a soartei lor este inclusă în capitolul despre agenții de dezvoltare (p ) Pentru agenții de dezvoltare care nu conțin metáis, s-a sugerat că capacitatea lor de a dezvolta imaginea latentă este legată de formarea anumitor produși de oxidare a chinoidului Aceste produse pot determina dacă o substanță REACȚII DE DEZVOLTARE este un agent de dezvoltare, iar acest aspect al reacțiilor de dezvoltare este discutat în capitolul anterior În timp ce la majoritatea dezvoltatorilor care conțin un metal cu valență variabilă, formele reduse și cele oxidate diferă doar cu un electron, agenții de dezvoltare anorganici care nu conțin metal și agenții de dezvoltare organici trebuie să piardă doi atomi de hidrogen, adică doi ioni de hidrogen și doi electroni , pentru a ajunge la o altă stare gtable Configurațiile cu numere impare de electroni sunt instabile în acești compuși Acest lucru are, probabil, unele audieri cu privire la influența menționată mai sus a produselor de oxidare a agenților de dezvoltare organici asupra activității lor Dacă produsele de oxidare cu reductanții formează produse instabile și foarte reactive în stări intermediare de oxidare, aceștia pot cataliza acțiunea reducătoare a agenților de dezvoltare În unele cazuri, intermediarii formați prin pierderea unui proton și a unui electron se pot dimeriza sau se pot disproporționează față de produșii stabili, adică se pot împărți în produși de oxidare superior și inferior Reacțiile agenților de dezvoltare anorganici fără metale pot fi ilustrate prin următoarele exemple: Hidrosulfitul de sodiu în dezvoltare formează bisulfit, conform ecuației ( ): Na S O + AgBr + H O -> Ag + NaHSO + HBr x ( ) Nu se știe nimic despre cinetica și mecanismul acestei reacții Soluțiile absorb oxigenul atmosferic rapid într-o reacție care pare a fi catalizată de particulele de argint Prototipurile celor mai importanți agenți de dezvoltare organici, hidrochinona, p-aminofenolul și p-fenilendiamina, și anume, peroxidul de hidrogen, hidroxilamina și hidrazina, merită o atenție specială Peroxidul de hidrogen se dezvoltă numai în soluție alcalină și nici măcar nu reduce o soluție neutră de nitrat de argint Reductorul propriu-zis este evident un anion Sheppard și Mees au descoperit că un mol de peroxid de hidrogen reduce un atom de gram de argint la starea metalică și că gazul dezvoltat conține hidrogen Ei au sugerat reacțiile: HO—O- + Ag+ HO—O + Ag HO H + O HO -|- Ag+ —> Ag -|- O -|- H TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC care sunt însoţite de O + Ag+ —> O + Ag și prin descompunerea peroxidului de hidrogen în oxigen și apă sub acțiunea catalitică a argintului Investigaţiile ulterioare, totuşi, au arătat că radicai HO este un purtător de lanţ în descompunerea peroxidului de hidrogen Este interesant de observat cât de mult se extinde analogia dintre HOOH şi HO-^ y>-OH = corespunde cu = = , care este un intermediar important în acest proces Cu toate acestea, și H O sau ionii lor nu reacționează unul cu altul ca hidrochinona și chinona Potrivit Sheppard și Mees, un mol de hidroxilamină în soluție alcalină reduce un ion de argint în dezvoltare, eliberând azot gazos liber, care produce bule în emulsie Activitatea dezvoltatorului crește odată cu concentrația de alcali Investigațiile efectuate de aceiași autori și de către Nichols ale reducerii bromurii de argint precipitate fără agent de legare au mai stabilit că, cu un exces de hidroxilamină la alcalinitate ridicată, se formează un amestec de azot și protoxid de azot Ecuațiile H NOH + OH- H NO- + H O H NO- + Ag+ - Ag + H NO H NO -> H O + N par a fi mai mult decât o simplă reprezentare formală a procesului, în timp ce o explicație plauzibilă pentru formarea protoxidului de azot nu a fost încă găsită Reacția hidroxilaminei cu nitratul de argint amoniacal dă azot pur; că cu o soluție de sare alcalină de argint în prezența sulfitului de sodiu dă un amestec de protoxid de azot și azot Sheppard și Mees au observat că reacția hidroxilaminei cu ionul de argint în soluție este catalizată de argint fin divizat James a studiat această reacție în condițiile în care s-a format doar azot și a descoperit că ionii de argint și H N sunt adsorbiți pe suprafața de argint Acest argint cataliză în reducerea argintului REACȚII DE DEZVOLTARE ionul în soluție are o audiere imediată asupra teoriei dezvoltării fizice și arată că într-un revelator fizic realizat cu hidroxilamină (p ), o imagine latentă, constând din argint, și imaginea în creștere catalizează reducerea ionului de argint în argint Hidrazina, H N—NH , reacţionează cu ionul de argint conform ecuaţiei Ag+ + N H -> Ag + N + H+ Pentru omologii organici ai compușilor menționați mai sus, literatura conține date despre reacțiile hidroxil-aminelor și hidrazinelor S-a sugerat că fenil-hidroxilamina în dezvoltare se oxidează la nitrozobenzen: C H NHOH + Ag+ -» C H NO + Ag + H+ Când fenilhidrazina a fost folosită ca agent de dezvoltare, s-a format benzen ca produs de reacție Reacția este probabil ArNHNH + Ag+ -> ArH + Ag + N + H+ Cu toate acestea, cu hidrazobenzen, este probabil ca reacția să urmeze ecuația: C H -NH-NH-C H + Ag+ -> C H —N=N—C H + Ag + H+ datorită stabilității azobenzenului astfel format În studiul reacțiilor care au loc în dezvoltare, multe informații pot fi obținute din reacțiile de autooxidare Oxidarea aeriană a reprezentantului principal al agenților de dezvoltare a peroxidului de hidrogen „divizat”, hidrochinona, a făcut obiectul a numeroase investigații Această substanță este destul de stabilă în soluții acide și neutre, dar absoarbe cu ușurință oxigenul în soluție alcalină la o viteză care, sub valoarea pKi a hidrochinonei,* este proporțională cu pătratul concentrației de ion hidroxil · În aceste condiții, hidrochinona formează acizi humici cu formula: (С Н Оз)» În prezenţa sulfitului rezultă hidrochinonă sulfonaţi Potrivit unor 'vp TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC autorii, primul pas în aceste reacții este formarea chinonei și a peroxidului de hidrogen : H + O —> Q + H O O Ô H Alți autori au sugerat peroxidul de hidrochinonă și hidroxichinona ca fiind produșii primari de oxidare Reactivitatea ridicată a produselor primare provoacă, în mod evident, complicații care sunt greu de descurcat fără o cunoaștere mai precisă a proceselor fundamentale implicate Prin urmare, tetrametilhidrochinona, durohidrochinona, a fost studiat de James și Weissberger În această hidrochinonă, cei patru hidrogeni nucleari, care sunt foarte reactivi în benzochinonă, sunt înlocuiți cu grupările inerte — CH S-a demonstrat că durohidrochinona absoarbe oxigenul molecular în alca- soluție de linie, cu formare cantitativă de durochinonă și peroxid de hidrogen, ambele putând fi determinate prin procese analitice comune: H O (unde R = CH ) ( ) Viteza acestei reacții este proporțională cu pătratul concentrației de ion hidroxil Acest lucru arată că primul pas în reacție este formarea durohidrohidro-ului dublu încărcat REACȚII DE DEZVOLTARE anion chinonă: Reacția se împarte apoi în două procese: Ionul poate interacționa cu oxigenul într-o reacție a cărei viteză este proporțională cu concentrația de oxigen și concentrația durohidrochinonei: ( ) Observația că durochinona accelerează absorbția oxigenului de către durohidrochinonă sugerează o altă cale a reacției Viteza acestui proces este proporțională cu concentrațiile de durohidrochinonă și durochinonă și este independentă de concentrația de oxigen Faza de control al vitezei a acestei reacții trebuie, prin urmare, să fie independentă de oxigen și să constea probabil în interacțiunea ionului de durohidrochinonă cu durochinonă Acest lucru duce la formarea unui radical încărcat, o semichinonă, care reacționează cu oxigenul la o rată mare: Pentru a aplica aceste rezultate la autooxidarea hidrochinonei în sine, a fost investigată și autooxidarea membrilor intermediari ai seriei omoloage, — grupările CH fiind înlocuite treptat cu —H În fiecare caz, reacția a decurs conform ( ) , unde R reprezintă acum CH sau H Acest lucru a fost dovedit cu tri- și dimetilhidrochinone prin izolarea și identificarea produselor de reacție prin TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC metode Cu hidrochinona însăși, la amestecul de reacție s-a adăugat -metilbenzo-tiazol-meto-p-toluensulfonat Aceasta formează cu ușurință un colorant cu p-benzochinonă, conform ecuației · iar prezența chinonei poate fi demonstrată printr-o analiză spectroscopică a amestecului de reacție Când chinona a fost eliminată rapid în acest mod, peroxidul de hidrogen a putut fi găsit analitic în cantități care justifică ecuația ( ), R = H Dacă chinona nu este eliminată, reacţionează cu peroxidul de hidrogen din soluţia alcalină și formează hidroxichinonă: Polimerizarea hidroxichinonei duce în cele din urmă la formarea acizilor humici O altă reacție a chinonei care are loc în soluția alcalină este disproporționarea acesteia: “· O disproporție suplimentară a hidroxichinonatului dă ionul dihidroxichinonat roșu-brun Hidroxichinonat este verde; chinonat, galben; și hidrochinonat, colorées REACȚII DE DEZVOLTARE Viteza de autooxidare a hidrochinonei și a omologilor săi crește aproximativ odată cu pătratul concentrației de ion hidroxil, ceea ce arată că oxidarea implică în principal anionul hidrochinonic colorise cu încărcare dublă la o oxidare relativ lentă a ionului monovalent, ceea ce este sugerat și de autooxidarea monometileterilor ai hidrochinonei și ai durohidrochinonei Oxidarea trimetilhidrochinonei, ca și a durohidrochinonei, este puternic catalizată de cantități mici de chinonă Cu toate acestea, cu trimetilhidrochinona această cataliza atinge o valoare maximă, peste care o adăugare suplimentară de chinonă nu are efect · Cu cantități mici de chinonă, atunci când acționează ca catalizator, viteza de autooxidare a trimetilhidrochinonei este independentă de concentrația de oxigen , din nou în analogie cu comportamentul durohidrochinonei Pe măsură ce cataliza chinonei atinge maximul, viteza de reacție devine aproape proporțională cu concentrația de oxigen Această variație a reacției poate fi explicată prin formarea unui compus de adiție între semichinonă și chinonă În regiunea cu concentrații mai mari de chinonă, reacția este analogă cu oxidarea hidrochinonei, toluhidrochinonei și xilohidrochinonei, ale căror viteze variază direct cu concentrațiile de oxigen Nu s-a observat cataliză de către chinonă în autooxidarea ultimilor compuși menționați Cu toate acestea, deoarece autooxidarea lor se comportă în toate privințele în același mod ca cea a trimetilhidrochinonei la maximul catalizarii chinonei, rezultatele experimentale justifică presupunerea că autooxidarea membrilor inferiori ai seriei de hidrochinone este catalizată de chinonă și că valoarea acestei catalize este atinsă la concentrații de chinonă suficient de scăzute pentru a scăpa de detectare Această ipoteză este susținută de observația că adăugarea de săruri stanoase , de acid ascorbic* și a unor alte substanțe la o soluție de hidrochinonă scade viteza de autooxidare a acesteia din urmă Sărurile stanoase și acidul ascorbic elimină chinona prin reducerea acesteia la hidrochinonă, iar aceste reacții sunt, evident, suficient de rapide pentru a scădea concentrația de chinonă sub nivelul la care cataliza chinonei * DS Thomas și A Weissberger, comunicare privată TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC atinge valoarea maximă Ceilalţi inhibitori sunt, la fel, substanţe capabile să reacţioneze cu chinona Un mecanism similar poate explica acțiunea de conservare a sulfitului asupra hidrochinonei Acest lucru a fost observat pentru prima dată de Berkeley A fost atribuit de Luther oxidării sulfitului, care a prevenit oxidarea materiei organice prin îndepărtarea oxigenului din soluție Această explicație, totuși, nu a fost susținută de experimente ulterioare, care a arătat că rata de absorbție a oxigenului de către o soluție care conține atât hidrochinonă, cât și sulfit este mult mai mică decât cea a sulfitului singur Hidrochinona și sulfitul își inhibă reciproc autooxidarea Acțiunea inhibitoare a hidrochinonei asupra autooxidării sulfitului nu este discutată aici Pentru a explica acțiunea sulfitului asupra hidrochinonei, Pinnow a discutat și apoi a abandonat ideea că sulfitul îndepărtează urmele de cupru care catalizează autooxidarea hidrochinonei Reinders și Dingemans au considerat acțiunea sulfitului ca un ruptor de lanț, dar au respins mecanismul de lanț pentru autooxidarea hidrochinonei Când hidrochinona este supusă autooxidării în prezența excesului de sulfit de sodiu, conform lui Pinnow și Lehmann și Tausch, în stadiile incipiente ale reacției, se folosesc aproximativ două luni de sulfit pentru fiecare mol de hidrochinonă oxidată; se formează un mol de sulfat și un mol de alcali liber; și monosulfonatul de hidrochinonă de sodiu poate fi izolat din soluție (vezi ( )) S-a sugerat că hidrochinona OH OH A A/SO Na ! I + Na SO + O —> í J + Na SO + NaOH ( ) OH OH monosulfonatul se formează din chinonă și sulfit ( ) și, având în vedere că, în absența sulfitului, primii produși de oxidare ai hidrochinonei sunt chinona și peroxidul de hidrogen, ( ) este foarte probabil un compus din ( ), ( ) , și ( ) Dupa cum OH O REACȚII DE DEZVOLTARE H O + Na SO -> Na SO + H O( ) OH A A/SO Na + Na SO + H O -J+ NaOH ( ) y OH oxidarea are loc, se formează hidrochinonă disulfonat de sodiu, probabil din oxidarea monosulfonatului și reacția chinonei cu sulfitul, ( ) și ( ) AII compuși OH A/SO NaAzSO Na + O A I+ H O ( ) OH OH 'SO NaA/SO Na + Na SO + H O ->+ NaOH ( ) NaO sA/ OH implicate în ecuația ( ), cu excepția monosulfonatului de hidrochinonă de sodiu, a cărui determinare satisfăcătoare nu s-a făcut, se formează sau se consumă în acord cantitativ cu ecuația, atunci când este prezent suficient sulfit și când soluția este alcalină de carbonat de sodiu „Conform lui Mees și Sheppard, ditionatul se formează și în reacția dintre chinonă și sulfit Toluhidrochinona formează, de asemenea, un disulfonat, în timp ce xilohidrochinona și trimetilhidrochinona formează doar monosulfonații Tabelul XXIII ilustrează măsura în care sulfitul inhibă autooxidarea hidrochinonei și a omologilor săi Autooxidarea durohidrochinonei nu este influențată de prezența sulfitului Aceste rezultate sunt în acord cu presupunerea că efectul inhibitor al sulfitului se datorează eliminării chinonei Cu durohidrochinona, nu poate avea loc nicio reacție de tip ( ) și, prin urmare, sulfitul nu are niciun efect asupra vitezei de autooxidare a acestui compus Se poate aminti că alte substanţe care reacţionează cu chinona într-o rată suficientă inhibă, de asemenea, oxidarea aeriană a hidrochinonei, de exemplu, cisteina, sărurile stanose , , şi acidul ascorbic TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC O consecință importantă a oxidării aeriene a dezvoltatorilor este creșterea alcalinității acestora conform ( ) și ( ) Oxidarea hidrochinonei de către bromura de argint are un curs similar cu autooxidarea și produce chinonă Cu TABEL XXIII Rata de autooxidare a hidrochinonei și a omologilor săi cu și fără sulfit Volumul de reacție, ml ; Temperatura, , ° C ± , ° Oxidant Amt de Oxidant în mmolAmt de sulfit în mmolRata de absorbție a oxigenului ca constantă de viteză Hidrochinonă И / o-xilohidrochinonă , У m-xilohidrochinonă Ут И У p-xilohidrochinonă У , / în mi Оз pe min іД-Cumohidrochinonă У (max ) > , o solutie alcalina de hidrochinona care contine sulfit, au loc urmatoarele reactii ' Natia lor solara arata ca liber REACȚII DE DEZVOLTARE se formează acid Alcaliul adăugat la revelator pentru a menține pH-ul la care este prezent suficient agent de dezvoltare în forma sa activă este necesar pentru a neutraliza acel acid Monosulfonatul de hidrochinonă în sine este un agent de dezvoltare, deși unul destul de slab, și reacțiile OH Â/SOsNa Z\/SO Na ! i + AgBr Λ J + Ag + HBr OH o + H O + Na SO + NaOH urmați încet pe cele formulate mai sus Autooxidarea catecolului a fost studiată de Joslyn și Branch Se presupune că formarea unei o-chinone foarte instabile este prima etapă a reacției, iar dependența vitezei de reacție de pH arată că la valori ale pH-ului de , până la , , ionul monovalent este specia reactivă La valori ale pH-ului mai mici și mai mari, moleculele nedisociate și, respectiv, ionii divalenți, reacționează într-o măsură apreciabilă Formarea peroxidului de hidrogen a fost demonstrată în autooxidarea tetraclorocatecolului, în care la un pH ridicat ionul divalent este specia activă Autooxidarea a-hidroxi-cetonelor, pe de altă parte, are loc în soluție alcalină cu o viteză liniar proporțional cu concentrația de ion hidroxil Reacția acestui sistem —CO~=COH— s-a dovedit a produce compușii corespunzători —CO—CO— și peroxid de hidrogen și, prin urmare, formarea de peroxid de hidrogen este probabilă și cu catecol O-chinona cu sistemul —CO—CO— se presupune a fi primul pas și în oxidarea catecolului cu bromură de argint, deși instabilitatea sa și polimerizarea la acizi humici , împiedică izolarea acestuia Formarea mono- și di-sulfonaților de catecol, care se găsesc ca produs de reacție TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC ucts în soluții care conțin sulfiți, este explicată în mod analog cu ecuațiile ( ) și ( ) (p ) Soluția alcalină de pirogalol este utilizată în analiza gazelor pentru a absorbi oxigenul molecular datorită rapidității mari a acestei reacții Soluțiile se întunecă imediat la expunerea la aer și de la gazda de produse de oxidare și polimerizare, · purpurogalină, și hexahidroxitrifenochinonă, OH OH OH OH OH OH au fost izolate Când hidroxidul de bariu este utilizat ca alcalin, hexahidroxidifenil, si se gasesc peroxid de bariu Adăugarea de sulfit la soluția de pirogalol încetinește din nou autooxidarea considerabil și duce la diferiți produse de reacție Oxidarea soluțiilor de dezvoltare care conțin pirogalol prin bromură de argint cu excluderea oxigenului atmosferic, conform Seyewetz și Szymson, , produce pirogallol monosulfonat: + H O + Na SO OH Na SO + NaOH SO Na Monosulfonatul format este un agent de dezvoltare atât de slab încât REACȚII DE DEZVOLTARE nu este oxidat în mod apreciabil în continuare, astfel încât disulfonatul nu a fost izolat din soluţie Informațiile privind compușii hidroxiamino și compușii diamino sunt mult mai puțin complete decât cele despre compușii dihidroxi S-a sugerat că produsul primar al oxidării aeriene a p-aminofenolului este chinonimina, HN= = , Un polimer al acestui compus a fost izolat din autooxidare SULFIT O , , , , IO Fig Influența reciprocă a sulfitului și metolului asupra autooxidării lor Produșii p-aminofenolului Autooxidarea metil p-aminofenolului a fost investigată de Reinders și Dingemans La un pH între , și , , viteza de reacție este aproximativ proporțională cu concentrația de ioni hidroxil și cu concentrațiile de metilaminofenol și oxigenul Ca mecanism, acești autori sugerează că ionul negativ monovalent formează un peroxid care se transformă în hidroxi-A-metil-chinonimină: CH NH-C H OH = CH NH-CeH O~ + H+ ch nh-c h o- + = ch nh-c h o -CH NH-C H O - + H+ = CH N : C H O + H CH NH-C H OH + = CH N: C H O + H TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Hidroxichinonimina se polimerizează apoi la un acid humic azotat În analogie cu rezultatele cu compușii hidroxi, formarea primară a metilchinoniminei și a peroxidului de hidrogen ar putea fi considerată probabilă Sulfitul acționează ca un antioxidant puternic asupra p-aminofenolului și asupra metil p-aminofenolului Efectul asupra autooxidării acestui din urmă compus și a metil p-aminofenolului asupra oxidării aeriene a sulfitului este prezentat în diagramă (Figura ) Conform Seyewetz și Szymson și Lehmann și Tausch “, oxidarea p-aminofenolului de către bromură de argint în soluții care conțin sulfiți dă p-aminofenol monosulfonat, care nu reacționează mai departe în soluție carbonat-alcalină Cu toate acestea, în soluție caustică, se dezvoltă foarte lent, iar reacția continuă la disulfonat Pe de altă parte, metil p-aminofenolul, chiar și în soluție carbonat-alcalină, formează cu ușurință nu numai -metilaminofenol- -sulfonatq, OH H C—NH dar şi disulfonatul Potrivit lui Lehmann și Tausch, „monosulfonarea privează metil p-aminofenolul de energia sa de dezvoltare într-o măsură mai mică decât hidrochinona O soluţie apoasă de o-aminofenol reacţionează cu oxigenul pentru a forma produşi de condensare complecşi din care a fost izolat amino-fenoxazonul Nu s-a făcut nici un studiu cinetic Cu toate acestea, autooxidarea desilaminei, C H CHNH COCeH , care în forma sa tautomerie, CeH C=C—C«H , nh ''oh este analogul o-aminofenolului, procedează cu formarea de peroxid de hidrogen, amoniac, și benzii, C H COCOC H , ionul negativ fiind specia reactivă Când este oxidat cu bromură de argint în soluții care conțin carbonat-sulfit alcalin, o-aminofenolul formează monosulfonatul; în soluţie caustică se obţine disulfonatul · REACȚII DE DEZVOLTARE Diaminofenolul, atunci când este oxidat cu bromură de argint în soluție de sulfit, dă disulfonatul chiar și fără alcalii suplimentare -amino-l-naftol- -sulfonatul în soluție de carbonat-sulfit alcalin este oxidat la di- și tri-sulfonați de -amino-l-naftol p-Fenilendiamina se autooxidează în soluții alcaline cu formarea chinonediiminei Oxidarea aeriana a diamino-durenei, pare să atingă o rată maximă la un pH de aproximativ Această valoare nu se schimbă în mod apreciabil când pH-ul este crescut la aproximativ Baza liberă este în mod evident specia reactivă Autooxidarea are loc cu eliminarea amoniacului, iar produsul format este durochinona Acesta din urmă catalizează reacția într-un mod similar cu cel descris pentru durohidrochinonă Această denitrogenare este similară cu eliminarea amoniacului în autooxidarea a-amino cetonelor În prezența sulfitului, p-fenilendiamina dă p-fenil-endiamină sulfonat și aceeași reacție are loc dacă agentul de oxidare este bromură de argint În soluție carbonat-alcalină se oprește cu monosulfonatul; totuşi în soluţie caustică reacţia se desfăşoară la disulfonat p-Hidroxifenilglicina în soluție care conține sulfit formează monosulfonatul, care nici în soluții alcaline caustice nu este un agent de dezvoltare Este evident din cele de mai sus că nu numai viteza de acţiune a unui agent de dezvoltare, ci şi cantitatea maximă de ion de argint pe care o reduce la argint depinde de condiţiile soluţiei Au fost efectuate o serie de investigații pentru a determina „puterea reducătoare” a agenților de dezvoltare; adică cantitatea de argint în soluție sau de bromură de argint precipitată pe care acești agenți de dezvoltare o reduc la argint în diferite condiții · Investigațiile lui Sheppard și Mees privind peroxidul de hidrogen și hidroxilamina ca dezvoltatori și cele ale lui Seyewetz și Szymson sunt discutate în Capitolul VIII Din rezultate TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC din acesta din urmă, rezultă că, pentru toate scopurile practice, hidrochinona, pirogalolul, p-aminofenolul, glicina și p-fenilendiamina în soluții carbonat-alcaline care conțin sulfit reduc doi ioni de argint per unitate de agent de dezvoltare În alcalii caustici, monosulfonații de metol și p-fenilendiamină pot acționa suficient de puternic ca agenți de dezvoltare pentru a crește semnificativ echivalentul de reducere al substanțelor de bază Potrivit lui TH James,* monosulfonatul de metol poate participa substanțial la dezvoltare, chiar și în soluție de carbonat Anterior, Andresen, care lucrează cu bromură de argint precipitată, a dat următoarele cifre: TABEL XXIV Reducerea echivalentelor unor dezvoltatori care conțin sulfit Agent de dezvoltare Mol AgBr redus Hidrochinonă Catecol o-Aminofenol , A-metil-o-aminofenol , p-Aminofenol Într-o soluție care nu conține sulfit, un mol de p-aminofenol a redus doar , mois de bromură de argint Dezvoltatorii din Tabelul XXIV au conținut sulfit și tipul de alcali utilizat în mod obișnuit cu agentul de dezvoltare în cauză, de exemplu, alcalii caustici cu p-fenilendiamină și carbonat cu hidrochinonă Concentrațiile alcaline sunt declarate a fi cele obișnuite, dar nu sunt specificate în continuare Bogisch, d, într-o investigație similară, a descoperit că , grame de hidrochinonă într-un dezvoltator care conține de grame de carbonat și de grame de sulfit în cc de apă într-o oră reduce , mois de bromură de argint per mol de hidrochinonă La o diluție mai mare ( cc ) și la timpi mai scurti (¡P oră), această cantitate scade la aproximativ , și, respectiv, , Cu silvei; clorură ca oxidant, echivalentul reducerii ajunge la aproape Această valoare se obține și cu o soluție de azotat de argint amoniacal care conține sulfit și indică formarea chinonetrisulfonatului ca produs de oxidare, în timp ce în dezvoltarea practică se formează în principal hidrochinonă-monosulfonat * Comunicare privată REACȚII DE DEZVOLTARE Alcaliul reglează activitatea revelatorului prin influența pH-ului asupra concentrației speciilor active ale agentului de dezvoltare și are grijă de acidul care se formează în dezvoltare În acest din urmă scop, nu numai pH-ul inițial, ci și capacitatea de tamponare, adică cantitatea de acid de care soluția o poate îngriji fără a modifica pH-ul dincolo de o anumită limită, sunt de importanță evidentă Tabelul XXV arată pH-ul soluțiilor utilizate în dezvoltatori, iar Tabelul XXVI, valorile pK pentru unii dintre agenții de dezvoltare, așa cum sunt date de diverse TABEL XXV Valorile pH ale soluțiilor pentru dezvoltatori * Soluție - % de carbonat de sodiu Soluție - % de metaborat de sodiu , - , Soluție - % de tetraborat de sodiu (Borax) , - % soluție de sulfit de sodiu * HD Russell, comunicare privată TABEL XXVI Valorile pK ale agenților de dezvoltare · Disocierea acidă Disocierea bazică pK pK,рКг Hidrochinonă Catecol Pirogalol p-Aminofenol , , Metil-p-aminofenol , , p-Aminodimetilanilină autorii pK este logaritmul negativ al constantei de disociere Valoarea sa numerică dă pH-ul la care compusul este disociat în proporție de % Există diverse rapoarte în literatura de specialitate cu privire la efectele specifice ale diferitelor tipuri de alcali Efectul specific al boratului este confirmat și bine înțeles, fiind datorat esterificării acidului borie cu compuși care conțin grupări —OH vecine În general, însă, viteza de dezvoltare se modifică odată cu pH-ul soluției, independent de natura alcalii utilizate pentru asigurarea acestei valori ale pH-ului Pe lângă influența pH-ului asupra concentrației speciilor active ale agentului de dezvoltare, alcalinitatea dezvoltatorului în multe cazuri are un efect suplimentar S-a menționat că cantități apreciabile de oxidare a chinonoidului TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC produsele agenților de dezvoltare pot interfera cu procesul de dezvoltare La dezvoltatorii obișnuiți, acești produse sunt inofensive prin reacția cu sulfitul la o viteză care este susceptibilă să crească odată cu alcalinitatea soluțiilor Pe lângă această reacție cu sulfitul, produșii de oxidare suferă multe reacții, care au fost menționate cu diverse ocazii , iar rata lor crește odată cu pH-ul Astfel, pH-ul ridicat într-un dezvoltator ajută și mai mult activitatea agentului de dezvoltare prin eliminarea produșilor săi de oxidare În practica obișnuită a dezvoltării, se acordă puțină atenție produselor de oxidare ai agentului de dezvoltare atâta timp cât aceștia nu pătează gelatina Preferința astăzi este pentru agenți de dezvoltare și dezvoltatori cu produse de oxidare solubile, colorate, cum ar fi sulfonații, care se formează în soluții care conțin sulfiți Cu pirogalolul ca agent de dezvoltare, totuși, chiar și prezența sulfitului nu împiedică total formarea de produse de oxidare întunecate care colorează și bronzează gelatina Imaginea constă într-o măsură apreciabilă nu numai din argint, ci și din produsele de oxidare a dezvoltatorului Acestea rămân atunci când argintul este îndepărtat, de exemplu, de către reductorul Farmer, iar imaginea formată de ele se numește imagine reziduală Cu hidrochinonă, catecol și pirogalol, în absența sulfitului, acești produși de oxidare sunt identici în reacțiile lor cu cei formați prin autooxidarea agenților de dezvoltare Cu toate acestea, formarea peroxidului în procesul de autooxidare ar fi de așteptat să provoace unele diferențe În cazul dezvoltatorilor de pirogallol, efectul petelor produse de produsele de oxidare asupra calității de imprimare a imaginii este foarte important Spectroselectivitatea depozitelor fotografice a fost studiată de Jones și Wilsey Ei au numit valoarea — coeficientul de culoare, unde yP este panta porțiunii drepte a curbei caracteristice determinată fotografic, hârtia bromură fiind folosită ca imprimare material; iar yv este panta determinată vizual Wilsey a aplicat culoarea puternică obținută cu revelatorul pirogallol ca metodă de reducere sau intensificare fotografică, negativul original fiind albit și apoi redezvoltat într-un revelator adaptat pentru a produce pată (p ) Valoarea coeficientului de culoare depinde de REACȚII DE DEZVOLTARE conținutul de sulfit al revelatorului, cantitatea maximă de sulfit dând un coeficient de culoare de până la , , în timp ce în absența sulfitului un revelator de pirogalol poate avea un coeficient de culoare de , În timp ce în dezvoltarea alb-negru, produsele de oxidare au o importanță fundamentală doar în cazuri rare, pentru alte procese de fotografiere, capacitatea produselor de oxidare de a bronza gelatina și de a acționa ca mordanți pentru coloranți a dat interes dezvoltatorilor care nu conțin sulfit sau conțin doar puțin Depunerile de colorant care se formează atunci când compuși precum in-doxil, hidroxicarbostiril, tioindoxil și leucobazele indofenolilor, indaminelor și azofeninelor sunt utilizați ca agenți de dezvoltare au devenit baza proceselor de fotografiere color Ecuația y H yч (СНз) N^^>-N^ >-OH + Ag+ (CH ) N- = + Ag + H+ arată un caz în care se formează un mol de colorant pentru fiecare doi ioni de argint reduși O altă metodă de producere a imaginilor colorate este condensarea revelatorului oxidat cu cuple pentru a forma coloranți Acest lucru a fost sugerat de Fischer și Siegrist Este metoda utilizată pentru producerea coloranților în procesul multistrat Kodachrome al fotografiei color În procesul multistrat original al lui Fischer, cuplele au fost destinate să fie încorporate în straturile de emulsie Trebuie avut grija intr-un proces multistrat ca fiecare cuplaj sa actioneze doar in stratul in care se doreste depunerea respectiva de colorant Cu p-aminodimetilanilina ca agent de dezvoltare, se obține un colorant galben I cu ester acetoacetic; un colorant cyan II, cu a-naftol; și un colorant magenta III, cu cianura de p-nitrobenzil Formulele oferă o formă extremă numai a Sistemelor de rezonanță (Capitolul XXIV) din care constă colorantul (СНз) N-^ )>-N=C- -NO III TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Mecanismul prin care se formează acești coloranți este încă departe de a fi bine înțeles Pe scurt, este reprezentată de ecuația zR -NH + H C А+ + H+ ( ) NH NH NNH OH r Într-o discuție cu privire la aceste posibilități, este important ca depozitele de colorant să nu fie neapărat limitate la locurile de boabe individuale, ci să fie răspândite în nori în jurul lor În măsura în care bazele leuco și coloranții luați în considerare nu difuzează în gelatină, ambele trebuie formate în locul unde se găsește eventual colorantul, adică cel puțin parțial la o anumită distanță de boabe De altfel, agentul de oxidare pentru cantitatea corespunzătoare de leucobază trebuie să fie mobil, iar ionii de argint trebuie să fie în soluție pentru a acționa ca agent de oxidare conform ( ) Un argument încă mai frapant pentru mobilitatea agentului de oxidare este existența proceselor de culoare în care cuplatorul este încorporat în emulsie Cea mai mare parte a cuplajului este situată la o oarecare distanță de boabele de halogenură de argint și, prin urmare, nu este foarte probabil ca ionii de argint să oxideze baza leuco în aceste procese REACȚII DE DEZVOLTARE Unele, cel puțin, dintre bazele leuco în cauză sunt ușor oxidate de aer în soluție alcalină Henee, este posibil ca ( ) să joace un rol în dezvoltarea culorii Măsura în care oxidarea este efectuată de aer depinde de vitezele relative ale reacțiilor de oxidare și de concentrațiile reactanților Reacțiile și sau ambele, care au fost neglijate în literatură, sunt probabil să fie de mare importanță Pe lângă formarea unui colorant, revelatorul oxidat se poate polimeriza sau se descompune sau poate reacţiona cu sulfitul Aceste reacții sunt familiare în dezvoltarea alb-negru Unii dezvoltatori de pH foarte ridicat formează imagini colorante contaminate cu o pată maro, care a fost atribuită produselor de oxidare polimerizate și descompuse ai agentului de dezvoltare Cu toate acestea, acest lucru poate fi evitat printr-o alegere corectă a dezvoltatorului Sulfitul reacționează ușor cu revelatorul oxidat pentru a forma sulfonați ( ): și astfel concurează puternic cu cuplatorul pentru revelatorul oxidat Rezultatul final al acestei competiții, adică cantitățile relative de colorant și sulfonat formate pentru o cantitate dată de argint redus, depinde de vitezele diferitelor reacții implicate și de concentrațiile reactanților la locul reacției Disponibilitatea revelatorului oxidat într-un anumit element de volum al emulsiei este determinată de rata de dezvoltare Aceasta, la rândul său, depinde, pentru o emulsie dată, de concentrația speciilor active ale agentului de dezvoltare la granulele de halogenură de argint și, astfel, de vitezele de difuzie ale componentei respective a revelatorului Pot apărea condiții în care rata de difuzie a agentului de dezvoltare devine factorul limitator pentru viteza de dezvoltare Pentru o concentrație dată de agent de dezvoltare oxidat, de asemenea, formarea de sulfonat și de colorant în orice element de volum particular al emulsiei depinde de concentrațiile de sulfit și TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC cuplaj, respectiv, în acest element de volum Dacă concentrația de agent de dezvoltare oxidat în acest element de volum este mare, sulfitul și cuplajul pot fi consumate într-o rată care le scade concentrațiile, iar ratele lor de înlocuire vor deveni importante pentru raportul dintre colorant și sulfonat și, prin urmare, pentru colorant la argint Viteza de difuzie a sulfitului și a cuplatorului poate determina apoi raportul colorant/argint În plus față de exemplele date de Fischer și Siegrist, în ultimii ani au fost dezvăluiți mulți dezvoltatori și cupleri care furnizează coloranți cu caracteristici adecvate de absorbție și stabilitate, în principal în brevete BIBLIOGRAFIE Referința (Capitolul IX, p ) a Haber, F și J Weiss, „Descompunerea catalitică a peroxidului de hidrogen prin săruri de fier”, Proc Roy Soc , , A : b Weiss, J , „Investigații asupra radicalului HO în soluție”, Trad Faraday Soc , , : ç Weiss, J , „Afinitatea electronică a radicalilor HO și OH și molecula de oxigen”, ibid , d Weiss, J , „Descompunerea catalitică a peroxidului de hidrogen pe diferite metale”, ibid , e Kornfeld, G , „Die photochemische Zersetzung des Wasserstoffsuper-oxyds in wasseriger Losung,” Z phys Chem , , B : Referința (Capitolul IX, p ) Referința (Capitolul VIII, p ) Referințe , (Capitolul VIII, p ) Referința (Capitolul IX, p ) Referința (Capitolul IX, p ) Euler, H von și E Brunius, „On rate of the oxidation of hydroquinone by oxygen”, Z phys Chem , , A: Reinders, W și P Dingemans, „Rata de oxidare a hidrochinonei cu oxigenul atmosferic I ” Rec trav chim , , : α Eller, W și K Koch, „Sintetic representation of humic acids, Ber , , : Eller, W , „Studii asupra acizilor humici IV Formarea și proprietățile acizilor humici artificiali și naturali”, Ann Chem , , : c Erdtman, HCH, „Studii privind formarea produselor complexe de oxidare și condensare a fenolilor Contribuție la investigarea originii și naturii acidului humic Eu,” Proc Roy Soc , , (A), : REACȚII DE DEZVOLTARE lia Storch, L , „Ueber die Bildung von Hydrochinon-disulfosaure in altem Hydrochinonentwickler”, Ber , , , Referate, b Kauffmann, H , „Fluorescenz und chemische Konstitution”, ibid , , : a Manchot, W , „UeberSauerstoffactivierung”, Ann Chem , , : b LaMer, V K și EK Rideal, „Influența concentrației de hidrogen asupra autooxidării hidrochinonei A Note on the Sta-bility of the Quinhydrone Electrod,” JACS, , : a Lehmann, E și E Tausch, „Zum Chemismus der Metol-Hydroquinone-entwicklung”, Phot Cor , , : b Tausch, E , Despre chimia dezvoltatorilor fotografici, Berlin, , disertație Referința a (Capitolul IX, p ) Referința (Capitolul IX, p ) Referința (Capitolul IX, p ) Referința (Capitolul VIII, p ) Referința (Capitolul IX, p ) Kornfeld, G și A Weissberger, „The Mechanism of the Autoxidation of ^-Cumohydroquinone”, JACS, , : Comm Desalme, J , „Utilizarea sărurilor de staniu pentru conservarea revelatorilor”, Bull soc Franţa foto, , ( ), : CAS James, TH și A Weissberger, „Procese de oxidare XIII The Inhibitory Action of Sulfite and Other Compounds in the Autoxidation of Hydroquinone and Its Homologs,” JACS, , : Comm Snell, JM și A Weissberger, „The Reaction of Thio Compounds with Quiñones”, ibid , Comm Berkeley, HB, „A Cure for Yellow Gelatin Negatives”, Fotografie News, , : Referința (Capitolul VII, p ) a Pinnow, J , „Despre interacțiunea varzei murate cu hidrochinonă și sulfit”, Z w P , , : Pinnow, J , „On the deterioration of sulfit-hydroquinone solutions and the mode of action of old solutions”, ibid , , : Reinders, W și P Dingemans, „Rata de oxidare a hidrochinonei cu oxigen II Influența sulfitului de sodiu”, Ree trav chim , , : Mees, CEK și SE Sheppard, „The Chemical Reactions in the Hydroquinone Developer”, Z w P , , : Seyewetz, A și S Szymson, „Sur les produits d'oxidation des révélateurs organiques”, Bull soc chim , , ( ), : Joslyn, MA și GEK Branch, „The Kinetics of Absorption of Oxygen by Catechol”, JACS, , : Referința a (Capitolul IX, p ) a Harries, C , „Ueber die Autoxidation des Pyrogallols”, Ber , , : ~ TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC b Nierenstein, M și FW Rixon, „Ueber einige Reduktionsprodukte der Ellogsăure”, Ann Chem , , : vs Referința (Capitolul IX, p ) Seyewetz, A și S Szymson, „Produșii de oxidare a dezvoltatorilor fotografici prin bromură de argint”, Bull soc chem , , ( ), secțiunea memorii, : Berthelot, M , „Noi cercetări asupra reacțiilor dezvoltate între pirogallol și oxigen în prezența alcaliilor”, Compì, render , , : Willstatter, R și H Heiss, „Ueber die Konstitution des Purpuro-gallins”, Ann Chem , , : Kidney Stone, M , „An Oxidation Product of Pyrogallol”, JCS, , : Szymson, S , Sur les produits d'oxidation des révélateurs photographiques par le bromure d'argent, Lyons, , disertaţie Bandrowski, E von, „On the oxidation of paraphenylenediamine and paraamidophenol”, Montagh f Chem , , : Reinders, W și P Dingemans, „Rata de oxidare a metolului cu oxigenul atmosferic și influența sulfitului de sodiu asupra acestei rate”, Rec trav chim , , : Kehrmann, F și M Mattison, „Ueber Oxydationsprodukte von o-Aminophenolen”, Ber , , : Referința (Capitolul IX, p ) a Referința (Capitolul II, p ) b Referința (Capitolul IX, p ) c Andresen, M , „Despre teoria dezvoltării imaginii luminii latente”, Phot Corr , , : d Bogisch, A , „Reductions- und Entwicklungsvermøgen”, ibid , , : e Seyewetz, A și S Szymson, „Influența naturii și proporției de alcali asupra puterii reducătoare a dezvoltatorilor fotografici”, Bull, soc franç foto , , ( ), : a Sheppard, SE, „Aspecte electrochimice ale dezvoltării fotografiei”, Trans Am electrochimie Soc , , : Comm b Cameron, AE, „Potențialele de oxidare-reducere ale sistemelor organice instabile”, J Phys Chem , , : Comm c Fieser, LF, „Potențialele unor sisteme instabile de oxidare-reducere”, JACS, , : adică Ball, EG și T -T Chen, „Studii despre oxidare-reducere XX Epinephrine and Related Compounds,” J Biol Chem , , : a Reinders, W și MCF Beukers, „Influența pH-ului și a concentrației de agent reducător asupra dezvoltării unui dezvoltator”, Ber Vili internat Congr Fotografie, , b Reinders, W și MCF Beukers, „Metol-Hydroquinone Developers”, foto J , , : REACȚII DE DEZVOLTARE c Faerman, G , „Sur la théorie du développement”, Proc IX congres internat, foto, , Dodgson, JW, „Reacția p-benzochinonei cu acid sulfuros și cu alcalii Pt I”, JCS, , : Referința (Capitolul IV, p ) Jodl, R , „Untersuchungen über die Oxydationsprodukte der sulfit-freien Entwickler”, Z w P , , : Jones, LA și RB Wilsey, „The Spectral Selectivity of Photographie Deposits Pt I Teorie, nomenclatură și metode”, J Frank Inst , , : Comm Wilsey, RB, „Intensification and Reduction with Pyro Developers”, BJP, , : Comm a Koppmann, G , „Noile reliefuri de gelatină și aplicarea lor”, Phot Round , , : b DRP ( ); ( ); ( ); ( ) c Eder, JM, Eder's Handb , ed a -a, , Volumul IV, Partea : adică Lumière, A și L , și A Seyewetz, „On the Color of Silver Images Obtained by Development”, Fotografie Cor , , : Fischer, R și H Siegrist, „On the formation of colorants by oxidation using exposed silver halogen”, ibid , , : Davies, ER, „The Kodachrome Process of -mm Cinematografia color”, Fotografie J , , : a Tuli, AG, „Notes on the Chemistry of Color Development”, BJP, , : b Tuli, AG, „Further Observations on the Mechanism of Color Development”, ibid , , : c „Progress in Colour”, ibid , , : Michaelis, L și MP Schubert, „Theory of Reversible Two-Step Oxidation Involving Free Radicals”, Chem Rev , , : CAPITOLUL XI CINETICA DEZVOLTĂRII Când un material de fotografie expus este plasat într-un revelator, granulele expuse sunt atacate pe măsură ce revelatorul pătrunde în strat și sunt reduse la argint metalic Mecanismul acestui atac este discutat în capitolul Vili, iar chimia reacției dintre soluția în curs de dezvoltare și halogenura de argint expusă, în capitolul X Rata cu care se desfășoară atacul a fost investigată pentru prima dată de Hurter și Driffield și publicată în celebrul lor hârtie în Hurter și Driffield au adoptat ca revelator standard fero-oxalatul, pe care l-au găsit convenabil și care are avantajele suplimentare că cursul reacției sale chimice este bine înțeles și că soluția nu conține nici un solvent pentru halogenură de argint (p ) Ei au determinat experimental rata la care densitatea corespunzătoare unei anumite expuneri crește în timpul dezvoltării și au observat că densitatea crește rapid la început, creșterea ei devenind mai lentă pe măsură ce trece timpul și, în final, tinde spre o limită Acest lucru a fost exprimat printr-o formulă „” bazată pe ideea că numărul de particule de bromură de argint afectate de lumină este cel mai mare în stratul frontal al filmului și scade în geometric! progresie pe măsură ce este atins fiecare strat următor al filmului ” Această formulă este D = De(l - a'), unde Dx reprezintă cantitatea de imagine care poate fi dezvoltată în final, D este egal cu densitatea la momentul t, iar a este o constantă Se vede că această formulă este derivată din ideea că dezvoltatorul a redus particulele expuse pe măsură ce a pătruns în peliculă, dar o dezaprobare experimentală concludentă a acestei ipoteze a fost dată de Sheppard și Mees , care au arătat că un piat expus din partea de sticlă se dezvoltă normal, deși, în acest caz, revelatorul ajunge mai întâi la stratul care conține cele mai puține particule expuse De la publicarea lucrării lui Sheppard și Mees, CINETICA DEZVOLTĂRII a apărut o scrisoare către Driffield din august , în care Hurter scria că difuzarea a funcționat atât de rapid încât nu era nevoie să se presupună o limită a dezvoltării din lipsă de dezvoltator sau că bromura generată în film a afectat rata de dezvoltare dezvoltare deoarece a scăpat prin difuzie pe măsură ce dezvoltatorul a intrat Hurter a subliniat că fenomenul de difuzie, într-o oarecare măsură, a afectat rezultatele, „și aceste rezultate se vor abate în mod natural în consecință de la orice regulă simplă, care nu poate fi formulată în așa fel încât să țină seama de orice – constituirea peliculei, calitatea gelatinei, viteza de difuzie înainte și înapoi, temperatură etc „Tot ceea ce poate face analiza matematică este să urmărească principalele trăsături ale cursului dezvoltării ” În aceasta, Hurter a anticipat concluzia ulterioară a lui Nietz, că procesul de dezvoltare fotografică, inclusiv factorii de difuzie, este neapărat atât de complicat încât o lege simplă este puțin probabil să-l descrie cu acuratețe Cu toate acestea, Hurter continuă: „Fie ca cantitatea totală de argint de pe orice parte a piatei să fie A După iluminare, aceasta constă din două porțiuni, bromură neafectată = B și o parte afectată a, și va fi întotdeauna, В + a = A Diferența dintre cele două porțiuni nu este unul de fel, ci pur și simplu unul de grad în rapiditate de dezvoltare, iar acest gând aplicat la densitatea imaginii rezultate face ca aceasta (în imaginație) să fie formată și din două părți, adică din ceață dezvoltată și imagine dezvoltată Cali pe unul x (imagine) și y ceață, atunci densitatea va fi æ + ÿ = B „Cantitatea mică de imagine latentă dezvoltată în orice moment va fi, să zicem—dx și acea cantitate este dezvoltată în momentul dt, de unde viteza de dezvoltare este exprimată ca " „Această viteză va fi proporțională cu un factor Κι, care depinde de constituția dezvoltatorului și de cantitatea de imagine latentă nedezvoltată prezentă în acel moment pe care îl luăm în considerare Fie imaginea latentă deja dezvoltată x, atunci (a — x) este cantitatea de imagine latentă nedezvoltată, iar viteza de dezvoltare (creșterea densității în unitate de timp) este J = ^- )·” Această ecuație se integrează în ecuația dată de Hurter și TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Driffield în lucrarea lor, dar Hurter a preferat să o exprime în formă D = Z>M( - care este cea adoptată de Sheppard și Mees și dedusă de aceștia nu din nicio teorie cu privire la distribuția halogenurilor dezvoltabile, ci din luarea în considerare a vitezei de reacție în sisteme eterogene, printre care dezvoltarea bromurii de argint se află în mod natural Problema pénétrației au fost studiate de Sheppard și Mees, care au descoperit că atunci când plăcile de fotografie erau expuse din partea din sticlă, imaginea va fi vizibilă din spate ceva mai devreme decât pe față pentru expunerile scurte în care reactivitatea mai mare a celui mai mare particulele expuse au fost factorul predominant, dar pentru expunerile mai lungi, timpul necesar dezvoltatorului pentru a pătrunde în emulsie a permis ca imaginea să apară mai întâi pe suprafața mai puțin reactivă, dar mai accesibilă Ei au ajuns la concluzia că: „ (a) Grosimea absolută a stratului de particule dezvoltabile crește, dar ușor odată cu expunerea , „ (ô) Socotind în jos prin stratul din partea expusă, reactivitatea fiecărui strat de boabe se diminuează prin adâncime Panta acestui gradient de reactivitate depinde apoi de expunere „ (c) Penetrarea este completă într-un stadiu foarte incipient de dezvoltare, dar pe măsură ce revelatorul ajunge la straturile cele mai de jos, concentrația sa va fi oarecum diminuată prin difuzie și oxidare cu AgBr dezvoltabil Prin urmare, va exista un gradient de concentrație prin film „(d) Apoi, în cazul expunerii din partea filmului, cei doi gradienți vor fi în același sens și se vor întări reciproc; pentru expunerea din spate, acestea vor fi opuse în direcție, iar straturile din față sau spatele pot apărea mai întâi în funcție de un factor sau de altul Acest rezultat este în acord cu deducerea microscopiei că, ceteris paribus, cu cât boabele mai expuse posedă reactivitate mai mare și încep mai întâi dezvoltarea ” O estimare a timpului absolut necesar revelatorului pentru a pătrunde în grosimea emulsiei a arătat că acest lucru a avut loc în mai puțin de zece secunde, în timp ce jumătatea perioadei de dezvoltare în aceste condiții a fost de cinci minute Ei con- * În conformitate cu practica actuală, constanta de viteză este exprimată în acest cârlig prin k, nu K CINETICA DEZVOLTĂRII a concluzionat că întârzierea apariției din cauza difuziei a fost în mod normal neglijabilă în comparație cu efectele chimice Un studiu al invaziei reale a dezvoltatorului a confirmat aceste rezultate Când o peliculă uscată de gelatină este plasată în apă, absorbția este în mare măsură un fenomen de tensiune superficială, în funcție de structura capilară a gelului și similar cu umezirea pulberilor Viteza este la început foarte rapidă și apoi scade oarecum abrupt cu timpul, scăderea vitezei fiind frecvent exponențială, astfel încât dacă ax este cantitatea maximă de apă absorbabilă, a cantitatea în orice moment t, atunci da/dt = k(ax — d) Soluțiile diluate de electroliți sunt absorbite aproape în aceeași viteză cu apa, cele mai concentrate mai puțin rapid, în timp ce dacă o piate de gelatină este mai întâi înmuiată în apă, apoi într-o soluție de sare, aceasta din urmă înlocuiește rapid apa Ei și-au rezumat concluziile după cum urmează: „ (a) O piate înmuiată în apă până aproape de umflarea sa maximă se dezvoltă la fel de repede sau mai repede decât o piate uscată „ (ò) În timp ce cantitatea absorbită crește doar ușor odată cu concentrația, viteza de dezvoltare este direct proporțională cu aceasta „(c) Coeficientul de temperatură de dezvoltare este în general mai mare ( , - , ) decât cel de absorbție ( , - , ) „(d) Vâscozitatea soluției poate fi crescută mult fără a reduce viteza de dezvoltare „(e) Întărirea filmului scade rata de absorbție fără a modifica viteza de dezvoltare ” După cum sa menționat mai sus, Sheppard și Mees au considerat acțiunea dezvoltatorului asupra bromurii de argint o reacție eterogenă Când un solid se dizolvă, viteza este proporțională cu suprafața sa și cu diferența dintre concentrația de saturație și concentrația la momentul dat La limita dintre faze, există saturație, astfel încât viteza de soluție depinde de viteza de difuzie Când o acțiune chimică este suprapusă, Nernst a presupus că în majoritatea cazurilor echilibrul în stratul de reacție este ajustat cu o viteză practic infinită în comparație cu procesul de difuzie (p ) Dacă lungimea căii de difuzie şi coeficienţii de difuzie TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC sunt cunoscute, în multe cazuri viteza poate fi calculată în măsură absolută Ecuația chimică pentru dezvoltarea cu fero-oxalat este probabil Ag+ + Fe(C O ) " = Ag + Fe(C O ) '; (întâlnit ) adică un ion de argint este transformat în argint metalic Ecuația vitezei va fi atunci dx/dt = кСкя · Сгеох" Casul poate fi considerat constant din perspectiva de mai sus a ajustării instantanee a echilibrului, deoarece bromura de argint solidă este prezentă Dacă se presupune că difuzia are loc într-un strat de grosime constantă, S, se va difuza în stratul de reacție (a — x)dt al reductorului în timpul dt, unde Δ este coeficientul de difuzie al reductorului ; a, concentrația sa inițială; și X, echivalenții AgBr redus Dacă x este foarte mic în comparație cu a, concentrația totală, aceasta devine S^a-dt, iar viteza de dezvoltare este dată de dx/dt = kS, unde S este suprafața fazei solide și к = Δ· α/δ În această ecuație, S, suprafața fazei solide, reprezintă o cantitate de halogenură de argint care poate fi dezvoltată deoarece a fost expusă și, în cursul reacției, aceasta variază de la cantitatea totală care a fost expusă și care, atunci când este expusă -dezvoltat dă imaginea Д», la zero, astfel încât cantitatea de bromură de argint expusă disponibilă pentru dezvoltare în orice moment, t, este egală cu (Dx — D), unde D este densitatea argintului redus la momentul respectiv, t Prin urmare, dD/dt — kS = k(DK — D), care dă la integrare Dacă aceasta este scrisă în forma sa exponențială, este ecuația lui Hurter D = Dx(l — e~kt) O testare satisfăcătoare a acestei ecuații poate fi făcută, după cum se vede mai târziu, numai în absența multor bromură liberă și, în același timp, numai cu un revelator și emulsie care nu produc ceață la dezvoltarea prelungită, deoarece altfel Dx nu este constant ; boabele care nu au fost expuse devin de- CINETICA DEZVOLTĂRII dezvoltat pe măsură ce dezvoltarea este prelungită Folosind plăci care erau lente și lipsite de ceață, împreună cu dezvoltatorul de fero-oxalat și concentrații scăzute de bromură, Sheppard și Mees au putut demonstra validitatea ecuației și Fig Creșterea densității cu timpul de dezvoltare în fero-oxalat TABEL XXVII Relația dintre densitate și timpul de dezvoltare (Sheppard și Mees) Dezvoltator: N/ Fero-Oxalat Conținând N/ KBr Time Did D D medieD calc , minute „ „ , „ , „ , „ , „ , „ , „ așa că a confirmat foarte satisfăcător munca anterioară a lui Hurter și Driffield Rezultatele lor pentru trei experimente care se repetă sunt prezentate în tabelul XXVII, împreună cu valorile medii observate ale densității și valoarea densității calculată din ecuație Aceste rezultate sunt prezentate în Figura TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC O deducere din această ecuație este legea rapoartelor constante de densitate Dacă o serie de expuneri crescătoare sunt date unui material care este apoi dezvoltat într-un dezvoltator fără bromură, fără bromură, deoarece densitățile corespunzătoare diferitelor expuneri cresc proporțional, raportul dintre densitățile datorate oricăror două expuneri este constant și independent de timpul dezvoltării Hurter și Driffield au arătat că, dacă o serie de expuneri în creștere geometrică este dată unui piat, într-un anumit interval densitatea crește aritmetic * În această perioadă, se aplică următoarea ecuație: D = y log E/i, unde E este expunerea, i este o constantă caracteristică a piatei, numită inerția, iar este o constantă în funcție de dezvoltare și numită factor de dezvoltare Mărimile i și se obțin grafic după cum urmează: Densitățile datorate nouă expuneri succesive sunt reprezentate ca ordonate, iar logaritmul expunerilor corespunzătoare, ca abscisă Se obţine o curbă care, pentru o anumită perioadă, este practic o linie dreaptă (Figura , p ) Punctul în care aceasta taie axa de expunere dă log i, iar dacă Θ este unghiul de înclinare, = tan Θ Analitic, valoarea lui poate fi dedusă astfel: Pentru două expuneri, Ei și E , se obțin densitățile Di și D , ecuațiile fiind Di = log Еі/i, D = y log E /i eliminând eu, = P - Di Ύ log Ei, — log Ei Dacă un număr de benzi de peliculă purtând expuneri sensitometrice sunt dezvoltate pentru timpi crescând progresiv într-o soluție care conține puțin sau deloc bromură liberă, curbele caracteristice vor avea porțiuni drepte care se vor întâlni atunci când sunt proiectate la un punct comun pe axa log E Următorul tabel oferă o determinare experimentală a unui astfel de set de curbe Aceste curbe au fost realizate din expuneri la suprasensibilitate pancro- * Această lucrare a lui Hurter și Driffield este discutată din alte puncte de vedere în capitolul V, p și în capitolul XIX, p CINETICA DEZVOLTĂRII folie matică dezvoltată în poziție: Pirogalol Sulfit de sodiu Bisulfit de sodiu Carbonat de sodiu Bromură de potasiu Apă soluția următoarei com- , grame , " , " , " , ” (N/ ) , litru Valorile densității au fost corectate conform formulei de corecție a ceață Meidinger-Wilsey (Capitolul XVII, p ) TABEL XXVIII Densități pentru diverse perioade de dezvoltare Jurnalul E (MCS) minute minute minute minute Ï Î , , , , , , Aceste date sunt reprezentate grafic în Figura Se vede că porțiunile de linie dreaptă ale curbelor produse se întâlnesc în punctul i pe axa de expunere, astfel încât efectul dezvoltării continue este de a produce o rotație a curbelor în jurul punctului i Pentru porțiunile drepte ale curbelor de expunere, D = (log E — log г), iar pentru o singură expunere, expresia dintre paranteze este o constantă și, prin urmare, y este strict proporțional cu D Sheppard și Mees au subliniat că, deoarece D = D«,(l — е~*')> = «>( — e~kt), unde yx = y la dezvoltare infinită Curba , t corespunzătoare Figura este reprezentată grafic în Figura , valoarea calculată a lui yx fiind , și a lui k, , Mărimea, yx, adică limitarea y a emulsiei, este de mare importanță Prezintă numeric contrastul și calitatea supremă a materialului exprimat prin expresii precum contrasty, soft, anc| așa mai departe yx este, desigur, proporțional cu echivalentul fotometric (Capitolul V, p ) al TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC argint, dar depinde în primul rând de distribuția sensibilității între boabe și, prin urmare, de curba de distribuție a mărimii boabelor înseși Cu cât boabele sunt mai uniforme în sensibilitate (și, în consecință, în dimensiune), cu atât va fi mai mare valoarea lui k, constanta de viteză a dezvoltării, depinde de o serie de factori legați de LOG E Fig Modificarea curyului caracteristic cu timpul dezvoltării dezvoltator în sine și la natura emulsiei Pentru aceeași emulsie, poate avea orice valoare, conform dezvoltatorului, și este afectată în mod deosebit de temperatură Pentru același dezvoltator, variază foarte mult în funcție de emulsie, unele emulsii dezvoltându-se cu o constantă de viteză mult mai mare decât altele, chiar dacă pot avea aceeași valoare a yK Pe măsură ce materialele de fotografie sunt păstrate, valoarea lui k tinde să scadă pentru o perioadă de timp din cauza modificărilor care apar în gelatină, astfel încât CINETICA DEZVOLTĂRII în timp ce este aproape constantă pe durata de viață a materialului, rata de dezvoltare tinde să scadă oarecum odată cu vârsta datorită scăderii valorii lui k În practică, nu este ușor de determinat valoarea lui yx experimental, deoarece dezvoltarea prelungită necesară pentru a atinge o aproximare a lui yx tinde să producă ceață Există, așadar, o limită practică a contrastului unui anumit material care poate fi atins în timpul dezvoltării, deoarece la o anumită valoare de , creșterea ceață împiedică orice creștere ulterioară Cu materiale de bună calitate, totuși, valoarea practică obținută nu este departe de limita teoretică și, deoarece yx nu este foarte afectat de prezența bromurii, se poate folosi un revelator bromurat pentru determinarea sa experimentală Dacă sunt dezvoltate două benzi sensitometrice, una pentru timp de două ori mai mare decât cealaltă, astfel încât t = ti, sunt ecuații simultane obtinut care pe solutie da — - = si deci i Ț În = k Valoarea lui к astfel găsită poate fi înlocuită í — în ecuaţia generală y = «,( — e~ke) şi va da valoarea de yx Această metodă de calcul va fi numai satisfăcătoare dacă valoarea lui t este aleasă corect, astfel încât ~ este ceva mai mic decât , Dacă este mai mare decât aceasta, inexactitatea determinării crește foarte rapid (Vezi și Cap XIX, p ) TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Când au fost dezvoltate duplicate ale seriei de benzi expuse utilizate pentru Tabelul XXVIII și Figura într-o soluție la care s-au adăugat , grame per litru de bromură de potasiu (V/ ), rezultatele sunt reprezentate de curbele din Figura LOG E Fig Curbele caracteristice din benzi dezvoltate într-un revelator bromurat Se vede că efectul bromurii este de a deplasa liniile drepte paralele cu poziția lor anterioară pentru a tăia axa în punctele corespunzătoare expunerilor mai mari De asemenea, porțiunile drepte ale curbelor stili se intersectează într-un punct, dar acest punct este sub axa log E obișnuită Aceste efecte ale bromurii în dezvoltator au fost evidențiate pentru prima dată de Hurter și Driffield și au fost discutate în detaliu de Sheppard și Mees și de Nietz Sheppard și Mees au studiat efectul bromurii în dezvoltatorii de fero-oxalat Experimentele lor au arătat că, în cazul dezvoltatorilor care conțin până la N/ bromură, factorul de dezvoltare, γ, este nealterat, dar log i este crescut; adică depresia CINETICA DEZVOLTĂRII densitatea, D, este constantă într-un anumit interval Peste N/ , efectul asupra log i este relativ mai mic, în timp ce y este acum redus, astfel încât să nu mai existe o perioadă de depresiune constantă Acest lucru și creșterea consecventă a logului i devin mai puțin pe măsură ce timpul de dezvoltare crește, iar la dezvoltarea finală dispar În consecință, are loc o regresie certă a inerției Deplasarea Δ log i din datele obținute pare a fi direct proporțională cu concentrația de bromură și invers proporțională cu timpul de dezvoltare, așa cum se observă în tabelul XXIX TABEL XXIX (Sheppard și Mees) P = Δ log i ) (log# - d) + b; de la care Dx -b Ύ°° „ log E — a' În consecință, yK poate fi calculat dacă Dx este cunoscut (în fața unei curbe de viteză la o anumită valoare a log E) și valorile lui a și b sunt, de asemenea, cunoscute În studiul complet al unui dezvoltator obișnuit, toate acestea pot fi determinate cu un grad corect de acuratețe Nu există nicio îndoială că unii dezvoltatori pot reduce mai mult argint pentru aceeași expunere decât alții și că valoarea lui Dx și, în consecință, a lui yx va depinde de dezvoltatorul utilizat Nietz a determinat valorile lui yx pentru mai mulți dezvoltatori, dintre care a determinat și potențialul relativ de bromură, тгвг, din concentrația de bromură necesară pentru a da depresiunea standard a densității În rezultatele sale, Dx și к au fost găsite prin intermediul ecuației D = Dx(\ — e~k log // «,( — e~k ,ni/// ), deoarece dacă к și t sunt aproape constante, densitatea pentru un timp fix va varia cu D„ Din datele furnizate, se vede că variația în к nu este mare și că pentru mulți compuși, de asemenea, t nu variază foarte mult Este de așteptat o relație de doză între rata de dezvoltare și densitatea finală, deoarece densitatea finală, Dx, este o funcție a acestei rate Trebuie amintit (Capitolul IV, p ) că fiecare bob în care începe dezvoltarea este dezvoltat pentru a finaliza dezvoltarea cu majoritatea dezvoltatorilor Densitatea finală, Dx, este cea a boabelor complet dezvoltate pentru care dezvoltatorul ar putea începe dezvoltarea Acolo unde predomină același mecanism de dezvoltare, numărul acestor boabe variază în funcție de activitatea dezvoltatorului: dezvoltatorii mai activi atacă chiar și boabele ușor expuse, care rămân nedezvoltate la dezvoltatorii mai slabi Unul dintre criteriile principale pentru un dezvoltator bun este o diferență puternică în viteza de reacție pentru granulele dezvoltabile și nedezvoltabile la orice dimensiune a imaginii latente există această limită Această selectivitate, care este discutată la p , a fost ales de Shiberstoff ca una dintre diferitele proprietăți de importanță practică, prin care dezvoltatorii puteau fi clasificați cantitativ Este desemnat de el ca U și are scopul de a defini relația dintre rata de dezvoltare a imaginii și rata de dezvoltare a ceții Shiberstoff a studiat sensibilitatea măsurată a unei emulsii în raport cu revelatorul utilizat Nietz a găsit o gamă foarte largă în sensibilitatea efectivă a unui material, în funcție de revelatorul utilizat, dar a considerat că variația vitezei de emulsie, așa cum a fost determinată de procedura lui sensitometrică cu diferiți agenți de dezvoltare, este departe de a fi ordonată; a concluzionat că, în ansamblu, viteza efectivă crește oarecum odată cu creșterea potențialului de reducere Cheltzoff și Krashenimikova au măsurat și variația cauzată de dezvoltator în valorile obținute pentru sensibilitate și au găsit o variație maximă de aproximativ trei la unu Shiberstoff a descoperit că, pentru gama de dezvoltatori pe care a folosit-o, există o variație de doar aproximativ unu până la unu și jumătate El dă CINETICA DEZVOLTĂRII următorul tabel pentru rezultatele găsite de cei trei lucrători: TABELUL XXXIII Efectul agentului de dezvoltare asupra sensibilității Cheltzoff și Shiberstoff și Nietz Krashenimikova Bukin p-Aminometilcrezol Adurol Eikonogen Pirogallol Metol Pirogallol Hidrochinona Hidrochinona Adurol Eikonogen p-Aminofenol Catecol Metol Pirogallol Hidrochinonă p-Aminofenol , Amidol Glicin , Adurol Catecol Metochinona Amidol , Metol , Catecol , p-Aminofenol , În acest tabel, se presupune că cifrele reprezintă determinări, folosind diferiți agenți de dezvoltare, a „sensibilității” unui material selectat Cele trei seturi de determinări, totuși, nu sunt comparabile, iar utilizarea de materiale diferite ar da rezultate foarte diferite Nietz își exprimă neîncrederea în validitatea generală a rezultatelor sale Din sensibilitatea și γ maxim, care variază oarecum în funcție de agentul de dezvoltare, Shiberstoff a calculat un coeficient pentru eficacitatea unui dezvoltator pe care îl numește gradul de „perfecțiune” W = К- Ух-ух El ajunge la concluzia că p-aminofenolul, glicina și catecolul au cel mai înalt grad de „perfecțiune”, iar hidrochinona este cel mai puțin perfect dintre dezvoltatori, în timp ce dezvoltatorii metol hidrochinonă, metol și pirogalol utilizați în mod obișnuit sunt intermediari El subliniază, totuși, că în munca practică, cel mai important factor este viteza de dezvoltare, astfel încât un dezvoltator de „perfecțiune” moderată, având o viteză mai mare, este de preferat El introduce un nou concept, gradul de „practica W ticabilitate” (P), unde P = — Dezvoltatorii aranjați în ordinea descendentă a lui P sunt dați în tabelul XXXIV din lucrarea lui Shiberstoff Trebuie subliniat că determinarea coeficienților precum W și P pentru aplicarea generală ar necesita o TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC cantitate mare de muncă, deoarece ar fi necesar să le stabilim nu numai pentru dezvoltarea de soluții cu o gamă largă de compoziții, ci și pentru un număr mare de emulsii diferite Aceasta TABELUL XXXIV „Practicabilitatea” dezvoltatorilor (Shiberstoff) P ( °C) Metochinonă și metol hidrochinonă Metol , Pirogalol , p-Aminofenol Bromhidrochinona Catecol Eikonogen Clorhidrochinonă , Glicină , Hidrochinonă este foarte îndoielnic dacă ar putea fi trasă vreo generalizare, deși este posibil ca măsurarea acestor coeficienți pentru o emulsie dată și o serie dată de dezvoltatori de compoziție similară să aibă o anumită valoare ECUAȚIILE CARE EXPRIMĂ VELOCITATEA DEZVOLTĂRII După cum se arată la pagina , ecuația care exprimă cursul dezvoltării unei densități pentru cel mai simplu caz a fost găsită de Hurter și Driffield și Sheppard și Mees ca fiind: kt = ln dD- D OT D = D°°^ - C ) Nu este de așteptat ca cursul unui proces atât de complicat precum dezvoltarea fotografiei în prezența alcalinei să poată fi descris printr-o lege atât de simplă, deoarece se știe că există schimbări în diferite etape Chiar dacă ecuația ( ) s-ar menține aproximativ pe o gamă considerabilă, ar exista posibilități de mai multe complicații care ar putea crește în importanță odată cu trecerea timpului sau ar fi mai importante în etapele incipiente ale procesului De exemplu, este puțin probabil ca difuzarea revelatorului în emulsia de gelatină și a produselor de reacție din aceasta să fie procesul simplu presupus Prin adsorbție și diverse alte fenomene fizice, locai relativ mari CINETICA DEZVOLTĂRII pot apărea modificări ale concentrației dezvoltatorului Într-un astfel de caz, dezvoltarea poate aproxima o reacție de ordinul doi, viteza fiind proporțională atât cu masa imaginii latente rămase de redus, cât și cu concentrația revelatorului; adică forma cvasi-bimoleculară, = k(D„ - D)(A - B), ( ) poate fi o expresie mai aproape corectă A este concentrația dezvoltatorului la început, iar echivalenții B au fost utilizați la momentul t Forma integrată este к DAA - B) t ln (D„ - D)A ' ( ) Dacă, într-un interval de timp, В este mic în comparație cu A (și acest lucru este adesea cazul, deoarece se formează o cantitate foarte mică de argint A — В în comparație cu cantitatea de agent de dezvoltare prezent), —— va fi aproape egală cu unitatea, iar ultima ecuație devine practic forma de ordinul întâi Dar dacă, prin tăbăcirea gelatinei sau a altor mijloace mecanice, are loc includerea dezvoltatorului, astfel încât concentrația locală a acestuia se modifică pe măsură ce trece timpul, atunci are loc o îndepărtare treptată de la legea de ordinul întâi Se întâmplă ceva de genul acesta, dar fenomenele sunt, fără îndoială, mai complexe decât sugerează explicația de mai sus Nu este imposibil ca două reacții succesive de prim ordin să aibă loc și să dea naștere la început la influențe tulburătoare După cum subliniază Meilor, dacă ki și k pentru două astfel de reacții sunt mult diferite, tendința generală a reacției este o aproximare apropiată a unei singure reacții de ordinul întâi după perturbații inițiale și, cu cât au loc mai devreme, cu atât este mai mare raportul ki /k Ecuația simplă ( ) se potrivește datelor numai pentru acele cazuri în care timpul de apariție a imaginii (p ) este scurt și apoi numai pentru etapele incipiente; adică reacția de dezvoltare urmează pentru un timp legea de ordinul întâi, dar această lege nu descrie complet procesul În cazul în care timpul de apariție este lung și există o perioadă de inducție considerabilă, ecuația vitezei poate fi corectată într-o oarecare măsură ținând cont de perioada inițială de inactivitate, așa cum a sugerat TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Sheppard Acest lucru se poate face prin introducerea în ecuație a timpului de inducție t Astfel, ecuația vitezei devine fc(i-io) =^d~^D sau, sub formă exponențială, D = Dx(l — «-'»)) Diferenţialul forma acestor ecuații este, desigur, neschimbată: Г - Nietz a arătat că, în timp ce această ecuație cu corecția ei pentru timpul de inducție se potrivea cu creșterea observată a densității cu timpul în stadiile anterioare de dezvoltare, ea nu a reușit să reprezinte cursul ulterioară al reacției, astfel încât ecuația simplă a vitezei în care perioada de inducție este luată în considerare nu este încă pe deplin satisfăcătoare ca reprezentând reacția Nietz a subliniat că, în marea majoritate a cazurilor, funcția In jj ar da o relație dreaptă pe un interval considerabil atunci când este reprezentată în funcție de logaritmul timpului în loc de timpul însuși El a propus ca această relație să fie folosită atât ca oferind o ecuație îmbunătățită pentru reprezentarea vitezei de dezvoltare, cât și ca metodă de determinare a valorii efective a DM Când log jy este reprezentat grafic în raport cu log t* așa cum tocmai s-a descris, ecuația pentru linia dreaptă este A: (log t - log io) = log > panta fiind k, ca mai înainte, iar interceptarea pe axa log t, log io· În forma exponențială, aceasta este D = Dx(l - e~k *«« (/'»), care, diferenţiat, devine * În sensitometrie practică, valoarea lui к este ajustată pentru utilizarea logaritmului comun, iar trecerea de la logaritmul natural, adică făcută aici pentru a corespunde cu valorile date de Nietz CINETICA DEZVOLTĂRII Această ultimă ecuație arată că viteza este invers proporțională cu timpul, fapt pentru care nu există o explicație satisfăcătoare Este posibil ca această modificare a vitezei pe măsură ce dezvoltarea progresului să se datoreze acumulării de oxidare Fig Graficul logului DD^ D primul timp de dezvoltare TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC produșilor de acțiune și a ionilor de bromură, к nu mai are același sens ca în ecuația simplă a vitezei de dezvoltare Nietz dă un exemplu de metodă în care un grup de date Fig Graficul log ——împotriva log t CINETICA DEZVOLTĂRII ar putea fi echipat cu o ecuație de această formă Aceasta, desigur, implică alegerea unei valori potrivite pentru D„ Materialul experimental a fost derivat dintr-o serie de dezvoltări efectuate cu sulfat de monometil p-aminofenol, un dezvoltator despre care Nietz a descoperit că se îndepărtează de ecuația de ordinul întâi f - D)· Densitățile observate sunt reprezentate grafic în funcție de timpul de dezvoltare și este trasată o curbă netedă Apoi, folosind datele din curba netedă, s-au făcut mai multe estimări ale lui Dx, iar valorile logului au fost calculate și sunt reprezentate grafic în funcție de timpul de dezvoltare din figura Valoarea lui Dx utilizată pentru fiecare curbă este prezentată în figură Este evident că chiar și valoarea , este prea mare pentru a produce o linie dreaptă pe orice interval, și totuși această valoare a fost atinsă experimental după aproximativ trei minute de dezvoltare În Figura , valorile log sunt reprezentate grafic log t în loc de față de t și se vede că o valoare pentru Dx de , , care este o valoare rezonabilă din date, dă o linie dreaptă pe întregul interval observat Pentru valoarea Dx = , , prin urmare, ¿(log t - log to) = log d > în care constantele sunt după cum urmează: к = , ; Dx = , ; log t = — , ; io = , Punând ecuația de mai sus în formă exponențială, D = Dx(l — erk lo« '/'«); și calculând densitățile prin intermediul acesteia, cu constantele indicate, au fost de acord foarte bine cu rezultatele experimentale obținute Evident, nu este necesar să treceți la suplimentar TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC munca de calcul a densităților, deoarece curba logului trasată în raport cu log t indică natura acordului RB Wilsey a sugerat următoarea modificare a formulei Nietz: D = DM( - Acest lucru descrie în mod natural procesul de dezvoltare mai clar de la început până la sfârșit, deoarece este mai complex și conține o constantă suplimentară b În cele mai multe cazuri, ecuația dă practic aceeași valoare pentru Dx ca și ecuația lui Nietz Cele patru forme ale ecuației vitezei care au fost aplicate în general pot fi rezumate în tabelul prezentat mai jos Pe lângă aceasta, au fost sugerate o serie de forme mai complexe pentru a reprezenta cât mai aproape posibil cursul extrem de complicat al dezvoltării TABELUL XXXV Forme ale ecuației vitezei utilizate Log FormExponențial FormFirst Derivative = VelocityAuthor D =DX( —e"*)^=k(Dx-D)Aplicat fotografiei- material grafit de Sheppard și τ,/tгл în п· ™=k( Dx-D)Corectare aplicată «( I — lo) — jurnal ——- Ооо-о pentru I de Sheppard III ¿(log t -log ίο) ιο„ Ρ°°O=DK(le-'l°e )^=M~\DX-D)Wilsey -log jurnal D^ D EFECTUL COMPOZIȚIEI DEZVOLTATORULUI ASUPRA VELOCITĂȚII DEZVOLTĂRII Viteza de dezvoltare depinde, desigur, de compoziția soluției de dezvoltare Efectele concentrației totale a soluției, ale concentrației agentului de dezvoltare, sulfitului, alcalii și bromurii au fost investigate pentru un număr de dezvoltatori Hurter și Driffield CINETICA DEZVOLTĂRII a studiat efectul asupra progresului dezvoltării compoziției revelatorului de fero-oxalat și a dezvoltatorilor de pirogalol, folosind amoniacul și soda ca alcalii Sheppard și Mees au studiat fero-oxalatul, hidroxilamina, p-aminofenolul și hidrochinona, în timp ce Nietz a studiat dezvoltatorii de hidrochinonă și metil p-aminofenol O metodă simplă de mare valoare în studiul efectului componentelor și concentrației revelatorului asupra vitezei de dezvoltare este determinarea timpului de apariție a imaginii Watkins a arătat că pentru orice reductor dat, timpul de apariție al imaginii este proporțional cu timpul necesar pentru a obține un anumit grad de dezvoltare; orice variație a concentrației, temperaturii și așa mai departe care afectează timpul necesar pentru a atinge o densitate dată sau un factor de dezvoltare afectează timpul de apariție în aceeași proporție Prin urmare, Id = w X ta, unde tD = timpul pentru obținerea densității, D, ta = timpul apariției și W = o constantă cunoscută sub numele de factor Watkins Când materialele fotografice nu erau sensibile la lumina roșie și, prin urmare, timpul apariției putea fi urmărit cu ajutorul lămpii camerei întunecate, această regulă a constituit un ghid valoros pentru timpul dezvoltării, deoarece, într-o măsură considerabilă, timpul apariției nu variază proporțional cu timpul total de dezvoltare pentru diferențele de temperatură și în materialele fotografice utilizate Cu toate acestea, afirmația nu este adevărată în general și, dacă condițiile sunt modificate cu soluții complexe de dezvoltare, nu poate fi considerată validă Sheppard și Mees oferă următoarea explicație a regulii lui Watkins și a limitărilor valabilității acesteia: „Densitatea, Θ, vizibilă pentru prima dată, este o fracțiune mică, dar constantă din densitatea totală, fiind o constantă psihologică — o valoare de prag a percepției Pentru aceeași expunere, Θ măsoară o fracțiune egală din modificarea totală; pentru același dezvoltator, cu expuneri diferite, este aceeași fracțiune de oxidare a revelatorului Acum, dacă două reacții analoge au loc la fracțiuni egale din modificarea totală, timpii corelați sunt invers cu viteza TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC factori Непсе, dacă Di și D sunt două densități finale și λ o densitate fixă mai mică decât acestea, în timp ce ói și Ó sunt timpii de apariție, fi și h timpii respectivi pentru a ajunge la densitatea λ, atunci fi/δι = fi/Ó = tn/δη = constanta W, a cărei măsură numerică este proporțională cu multiplu Watkins și depinde numai de funcția viteză Teorema generală este valabilă numai pentru reacțiile simple și nu este valabilă pentru „gradat”, „catalizat” și așa mai departe Aceleași limitări sunt valabile pentru dezvoltare, iar cuplarea reacțiilor simultane, sau perturbații inițiale, care variază cu diferiți reductori, sunt suficiente pentru a explica variația largă a multiplu Watkins, precum și inconstanța sa ocazională cu același dezvoltator Pot apărea abateri pentru o fracțiune atât de mică din schimbarea totală și totuși funcția de dezvoltare rămâne aproape aceeași ” Pentru acuratețe, este necesar ca timpul de apariție să nu fie nici prea scurt, nici foarte lung În munca experimentală, se poate folosi o cantitate considerabilă de lumină; întrucât producerea ulterioară de ceață nu are de obicei importanță, cronometrarea poate fi efectuată cu un cronometru sau, mai convenabil, cu un tip simplu de cronograf, folosind o cheie pentru a marca momentul apariției În timp ce factorul Watkins este puțin afectat de concentrația sau temperatura revelatorului, acesta variază foarte mult în funcție de concentrația de bromură Pentru fero-oxalat, Sheppard și Mees au arătat că constanta de viteză, k, a ecuației de dezvoltare este proporțională cu concentrația totală a revelatorului Cu condiția ca concentrația înmulțită cu timpul să fie o constantă, prin urmare, oricare poate fi variat independent și se va obține același y Un rezultat experimental obținut de Sheppard și Mees este prezentat în următorul tabel: TABELUL XXXVI Efectul concentrației unui dezvoltator de ferro-oxalat asupra densității (Sheppard și Mees) Densitate Log E Conc N/ t {min ) , N/ , N/ , W , Mean , , , CINETICA DEZVOLTĂRII Dezvoltatorii alcalini se comportă aproximativ în același mod, dar, din cauza complexității mai mari a soluțiilor de dezvoltare care conțin dezvoltatori organici, timpul de dezvoltare nu este atât de strict proporțional cu concentrația În cazul dezvoltării alcaline, există trei metode posibile prin care concentrația efectivă a dezvoltatorului poate fi variată: Modificarea concentrației totale cu proporția diferitelor componente ale soluției rămânând neschimbată; Modificarea concentrației de alcali; Modificarea concentrației reductorului organic Sheppard și Mees au descoperit că cu dezvoltatori precum hidroxilamină, hidrochinonă, p-aminofenol și metil p-aminofenol, o modificare a concentrației soluției nu poate fi compensată printr-o schimbare proporțională a timpului Astfel, cu hidroxilamină, folosind soluție N/ și alcali N/ , dacă concentrația s-a redus la jumătate, timpul de dezvoltare pentru același γ a fost | ori la fel de mult Cu p-aminofenol, viteza a fost aproximativ proporțională cu concentrația alcalină cu un exces constant de soluție și aproape inversul reductorului atunci când alcaliul și reductorul erau prezenți în proporții sfert-moleculare Astfel, măsurând timpul de apariție cu cantități de sfert de moleculară pentru clorhidrat de p-aminofenol și hidroxid de sodiu în diferite volume de apă, au găsit timpii de apariție indicați în următorul tabel: TABELUL XXXVII Timpul de apariție și concentrare (Sheppard și Mees) ta în Secunde Volum Vta/VConcentrație M/ M/ M/ M/ Af/ Af/ Se vede că viteza inițială este proporțională cu concentrația până când concentrația scade la aproximativ M/ , după care viteza scade mai rapid din cauza hidrolizei crescute sau a potențialului diminuat TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Un studiu similar al efectului concentrației soluțiilor de dezvoltare asupra ratei de dezvoltare a fost efectuat de Nietz și Whitaker Dezvoltătorul utilizat a avut următoarea compoziție: Agenți de dezvoltare Sulfit de sodiu anhidru Carbonat de sodiu anhidru Apă pentru a face M/ grame grame litru Rezultatele lor pentru agenții cu trei dezvoltare sunt prezentate în Figura Curba A corespunde metil p-aminofenolului; B, la pirogalol; și C, la glicină Se vede că densitatea optică obţinută la început crește odată cu diluarea, apoi trece printr-un maxim și scade din nou dacă produsul dintre concentrație și timp este menținut constant Efectul concentrației de revelator asupra dezvoltării a fost studiat și de Chibisoff Folosind un revelator metil p-amino-fenol, a constatat că inerția nu este afectată de concentrație și doar într-o foarte mică măsură de temperatura revelatorului , și că dacă o modificare a concentrației este compensată de o schimbare în timp, variația de cu schimbarea concentrației este mică Această lucrare a fost extinsă de Chibisofif și colaboratorul său pentru a acoperi o serie de dezvoltatori diferiți Soluția de dezvoltare a avut următoarea compoziție: Agent de dezvoltare M/ Cristale de sulfit de sodiu g Cristale de carbonat de sodiu g Bromură de potasiu g Apa pentru a face cc CINETICA DEZVOLTĂRII Au fost utilizați următorii dezvoltatori: catecol Adurol Pirogalol p-Aminofenol Metol Glicina Amidol Cantitate la cc , grame , grame , grame , grame , grame , grame , grame Dezvoltarea a fost la °C Curbele y, t au fost reprezentate grafic Următorul tabel arată valorile y atunci când concentrația X timpul este constant TABELUL XXXVIII Valorile lui y pentru diverși agenți în dezvoltare când concentrația X timpul este menținut constant (Chibisoff) Concentrație , OM , OM , OM , OM , OM Timpul de dezvoltare- ment {min ) % Catecol , , , , , , Pirogallol Adurol p-Aminofenol Metol , , , , , , Amidol , , , , , , Se vede că y nu este independent de concentrație și că este afectat de proprietățile individuale ale agenților de dezvoltare În limite, acțiunea unora dintre agenții de dezvoltare (adurol, pirogalol, amidol) este similară cu cea găsită de Nietz și Whitaker Prin interpolare pe curbele y, t, timpul de dezvoltare necesar pentru a obține o valoare dată a lui y pentru o concentrație dată este ușor de determinat Pentru a determina acest timp, este convenabil să se grafice relația dintre logaritmul timpului și concentrația care dă un y standard Aceasta poate fi numită linia iso-y, iar în Figura sunt prezentate liniile izo-y pentru dezvoltatorii studiați de Chibisoff Pentru diferite valori y, liniile izo-γ sunt aproximativ paralele pentru un dezvoltator dat Din aceste rezultate se poate calcula coeficientul de diluție Kc, care dă creșterea timpului de dezvoltare pentru o scădere dată a concentrației soluției de dezvoltare Acest coeficient nu depinde în mare măsură de y, ci se modifică odată cu diluția Următorul tabel prezintă valorile Kc pentru dezvoltatorii studiați atunci când TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC concentrația a fost redusă la jumătate, valorile fiind date pentru două intervale diferite: TABELUL XXXIX Coeficient de diluție pentru diverși agenți de dezvoltare (Chibisoff) dezvoltatorului K„ Interval de diluare : Interval de diluare : Catecol Hidrochinonă , Pirogalol Adurol p-Aminofenol Metil-p-aminofenol Glicină Amidol O serie de lucrători au studiat efectul modificărilor în compoziția dezvoltatorului În primul rând, concentrația agentului de dezvoltare în sine poate fi considerată cu ( ) o compoziție constantă în ceea ce privește celelalte componente sau ( ) un pH constant În investigațiile anterioare, prima dintre aceste condiții a fost îndeplinită În lucrările mai recente, precum cea a lui Reinders și Fig Liniile izo-y pentru diverşi agenţi de dezvoltare: ( ) metol; ( ) ami-dol; ( ) pirogalol; ( ) adurol; ( ) paraminofenol; ( ) catecol; ( ) glicină; ( ) hidrochinonă CINETICA DEZVOLTĂRII Beukers, efectul pH-ului a fost controlat în timp ce concentrația agentului de dezvoltare a fost variată În studiile anterioare în care cantitatea de alcali din soluție a fost menținută constantă, efectul unei variații a concentrației agentului de dezvoltare a fost de a produce o schimbare complexă, neregulată a vitezei de dezvoltare, așa cum ar fi de așteptat din faptul că că această metodă de procedură implică nu numai o schimbare a dezvoltării > MINUTE Fio Relația densității cu timpul de dezvoltare pentru două concentrații de agent de dezvoltare la un pH de , : I, , mol metol; II, , mol metol; III, , mol hidrochinonă; IV, , mol hidrochinonă Observațiile lui Sheppard și Mees au fost că rata de dezvoltare a crescut la început odată cu concentrația de hidrochinonă, a atins o viteză maximă la o concentrație de aproximativ Λί/ și apoi a scăzut, concentrația de alcali pe tot parcursul acestui experiment fiind de , N Aceste efecte vor fi înțelese imediat dacă se ia în considerare pH-ul Astfel, Reinders și Beukers au măsurat efectul concentrației de hidrochinonă într-un dezvoltator al cărui pH a fost menținut la , Din acești autori este reprodusă Figura , în care este prezentată creșterea densității cu timpul TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC de dezvoltare pentru două concentrații de revelator metol și două de hidrochinonă, pH-ul soluției de dezvoltare fiind de , în toate cazurile și expunerea, desigur, fiind aceeași În cazul hidrochinonei, cinetica reacției aruncă lumină asupra naturii reacției de dezvoltare Astfel, James, care lucrează cu soluții de hidrochinonă fără sulfiți, a descoperit că rata de dezvoltare variază destul de exact cu rădăcina pătrată a concentrației de hidrochinonă și cu prima putere a concentrației de ion hidroxil Pentru a interpreta aceste rezultate, trebuie amintit că în intervalul de pH utilizat ( ), hidrochinona există în trei forme: neionizată, ionizată unic și ionizată dublu O încercare de a corela variația concentrației acestor forme de hidrochinonă cu cinetica de dezvoltare a avut succes doar în cazul ionului divalent Concentrația acestuia din urmă variază ca primă putere a concentrației de hidrochinonă și pătratul concentrației de ion hidroxil Prin urmare, rădăcina pătrată a concentrației de ion divalenți variază - ca și viteza de dezvoltare - ca rădăcină pătrată a concentrației de hidrochinonă și prima putere a concentrației de ion hidroxil Faptul că viteza de reacție este legată de rădăcina pătrată și nu de prima putere a ionului divalent este o dovadă bună că adsorbția joacă un rol important în reacție O astfel de relaţie este comună în reacţiile care implică adsorbţia a cel puţin unuia dintre reactanţi; și rezultă din faptul că cantitatea de material adsorbită este dată la o bună aproximare prin expresia cantitate = kcn, unde c este concentrația în soluție și n este o fracție care nu este neobișnuit , O astfel de dovezi precum cele de mai sus nu ar fi, desigur, deosebit de importante dacă cinetica ar putea fi explicată logic pe orice altă bază, dar nu este cazul Rezultatele pot fi acceptate ca o confirmare a sugestiei lui Sheppard și Mees că ionul divalent este agentul de dezvoltare activ și că, în absența unor cantități considerabile de solvent cu halogenură de argint, reacția are loc în timp ce ionul este adsorbit la ceva , probabil halogenura de argint în sine În condiții normale de funcționare CINETICA DEZVOLTĂRII (pH de la , la , ), concentrația ionului divalent într-o soluție de hidrochinonă este destul de mică și, în realitate, se folosește un dezvoltator foarte diluat Kan-Kagan a studiat efectul concentrației de metol menținând pH-ul constant Pentru a utiliza un dezvoltator foarte simplu și care să nu se oxideze prea repede, el a folosit o soluție care conține sulfit de sodiu, , N, și cantitatea de S IO CONCENTRAȚIA DE METOL ХЮ"'MOLAR Fig Relația dintre y și concentrația de metol pentru varii timpi de dezvoltare carbonat de sodiu pentru a obține un pH egal cu , Cantitatea de sulfit din această soluție este suficientă pentru a reduce oxidarea la minimum Cu cele mai mari concentrații de metol, a fost necesar să se folosească hidroxid de sodiu în plus față de carbonat pentru a produce pH-ul necesar Acțiunea de tamponare a sulfitului și carbonatului a fost suficientă pentru a preveni modificarea pH-ului printr-un interval moderat de diluție O modificare a concentrației de metol în acest dezvoltator a produs variații considerabile în forma curbelor caracteristice, care corespundeau diferențelor în rata de dezvoltare Prin urmare, efectul modificărilor concentrației agentului de dezvoltare a necesitat o com- TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC comparație a curbelor caracteristice însele așa cum sunt obținute cu diferite perioade de dezvoltare Din aceste curbe, y-urile au putut fi citite, iar în Figura este prezentată relația dintre γ și concentrația de metol cu diferiți timpi de dezvoltare Scăderea lui y cu dezvoltarea continuă la concentrații mari se datorează probabil producției de ceață, care se arată prin curbele caracteristice a fi fost considerabilă Este probabil ca rezultatele de acest tip să fie valabile numai pentru emulsiile particulare utilizate, astfel încât în lucrarea asupra compoziției revelatorului, este necesar să se precizeze materialul folosit și să se repete lucrul pentru orice material nou Rezultatele date trebuie considerate doar ca rezumarea lucrărilor pe subiectul efectuate în trecut și ca indicând liniile pe care ar trebui să se desfășoare munca experimentală EFECTUL ALKALI ÎN DEZVOLTATOR În proiectarea unei formule pentru un dezvoltator, determinarea pH-ului soluției este de importanță primordială Nu numai că alcaliul trebuie ajustat pentru a da pH-ul necesar, dar revelatorul va fi instabil dacă nu există o cantitate considerabilă de tampon pentru a menține alcalinitatea la nivelul necesar Această acţiune de tamponare poate fi obţinută în general prin utilizarea unui alcalin adecvat Agenții de dezvoltare organici variază foarte mult în ceea ce privește cantitatea de alcali necesară pentru funcționarea unui dezvoltator satisfăcător Următoarele concluzii generale sunt trase de Chibisoff și pot fi considerate utile: Majoritatea agenților de dezvoltare organici, în special fenolii, nu se dezvoltă fără alcali Doar compușii amino aromatici cu două sau mai multe grupări amino prezintă putere de dezvoltare în aceste condiții Rata de dezvoltare crește odată cu alcalinitatea, dar aceasta atinge o limită, după care nici o creștere a alcalii nu va crește rata de dezvoltare Cantitatea limită de alcali depinde oarecum de natura materialului Efectul alcalii în dezvoltator a fost studiat în detaliu de către Hurter și Driffield , Sheppard și Mees, Lumière și Seyewetz, Meidinger și Sheppard și Anderson , dar din moment ce CINETICA DEZVOLTĂRII Niciunul dintre acești investigatori nu a măsurat pH-ul soluției, abia când Reinders și Beukers și Faerman și Shishkina și-au publicat lucrările pe acest subiect au fost clar înțelese efectul pH-ului și importanța tamponării asupra compoziției unui dezvoltator Rezultatele lor au fost confirmate într-o lucrare ulterioară de Bürki și Ostwalt Funcția principală a alcalii într-un revelator, în special dacă agentul de dezvoltare este un fenol, este de a produce disocierea cu eliberarea ionilor agentului de dezvoltare în soluție De exemplu, în cazul hidrochinonei, disocierea urmează ecuația: C H O CeH O = + H+ Conform legii diluției lui Ostwald: [CÆOrm ЕСвн о ] „A” adică concentrația anionului activ este determinată de concentrația ionilor de hidrogen din soluția de dezvoltare În soluție acidă, cu o concentrație mare de ioni H+, cantitatea de anioni C H O = este evident mică, iar dezvoltarea nu are loc; în soluție alcalină, viteza de dezvoltare depinde de concentrația anionilor C H O =; adică asupra pH-ului soluţiei pH-ul soluției de dezvoltare poate fi măsurat prin mai multe metode, cum ar fi utilizarea unui electrod de hidrogen, a unui electrod de sticlă sau prin colorimetrie, folosind indicatori Pentru lucrul de laborator, electrodul de sticlă este atât convenabil, cât și rapid, dar, pentru fotografierea practică, indicatorii sunt satisfăcători Reinders și Beukers au ajuns la concluzia că, pentru o muncă precisă, utilizarea indicatorilor nu este suficient de sensibilă și că determinările electrometrice ale pH-ului sunt de preferat Cantitatea de alcali necesară pentru un pH definit depinde de natura substanței în curs de dezvoltare și de concentrația acesteia, precum și de cea a sulfitului de sodiu Tabelul XL arată cantitățile de diferite alcaline utilizate în dezvoltator pentru a obține pH-uri de și conform datelor lui Faerman și Shishkina Se vede că concentrația molară de carbonați și hidroxizi pentru a obține un pH de este aproape aceeași, în timp ce o con- TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Se folosește o cantitate mult mai mare de carbonat decât hidroxidul pentru a obține un pH de Dacă, totuși, dezvoltatorii sunt alcătuiți cu diferite alcaline, se va constata că există o oarecare diferență de comportament, în special că pentru același pH și, mai ales, pentru valorile mai mari ale pH-ului, densitatea obținută este mai mare cu carbonatul decât cu alcalii caustici; aceasta trebuie pusă pe seama acțiunii de tamponare a alcalinei Hidroxizii nu au acțiunea de tamponare arătată de sărurile acizilor slabi, cum ar fi carbonații, borații și fosfații, deoarece acești acizi au o concentrație foarte scăzută TABELUL XL Concentrații ale diferitelor alcaline pentru valori date ale pH-ului (Faerman și Shishkina) Grame de AlkaliMolar Grame de AlkaliMolar Alcali pHper LiterConc pHper LiterConc K CO Na CO NaOH KOH gradul de disociere și, în consecință, în prezența anionilor lor, concentrația de ioni de hidrogen este scăzută Deoarece reacția de dezvoltare eliberează ionii de hidrogen, acțiunea de tamponare a alcalinei este de mare importanță Un dezvoltator cu puțină acțiune de tamponare își schimbă alcalinitatea în timpul dezvoltării, în timp ce unul care conține un tampon își menține pH-ul la un nivel constant Reinders și Beukers au studiat în special un dezvoltator de hidrochinonă care conține tampoane precum borax, fosfat dibazic de sodiu și bicarbonat de sodiu În Figura se vede relația dintre densitate și pH pe care l-au obținut pentru timpi de dezvoltare de și minute Ei au concluzionat că aceste rezultate au fost aplicabile în general și că atât cu hidrochinonă, cât și cu majoritatea celorlalți dezvoltatori, tamponul special utilizat a fost de mică importanță și că viteza de dezvoltare depindea în principal de valoarea pH-ului O excepție, însă, este utilizarea boraxului cu pirocatecol și pirogalol, cu care formează complexe Agenții în dezvoltare prezintă în mod natural diferențe în răspunsul lor la diferențele în valoarea pH-ului Acest lucru este prezentat în Figura CINETICA DEZVOLTĂRII Aminofenolii nu sunt foarte sensibili la diferențele în pH-ul soluției, chiar și în cazul glicinei, dar diferența este deosebit de marcată la dezvoltatori precum pirogalolul și hidrochinona, ambele având intervale de pH foarte definite și limitate prin care aceștia sunt potrivite pentru utilizare ca dezvoltatori Figurile A, B și C prezintă curbele de densitate trasate în funcție de timpul de dezvoltare pentru diferite valori ale pH-ului în dezvoltatorii de hidrochinonă, metol și p-aminofenol Fio Relația dintre densitate și pH pentru timpi de dezvoltare de și minute: I, , mol tampon fosfat acid disodic; II, , mol tampon de borax; III, , moli tampon bicarbonat Se vede ca intervalul de pH utilizabil in cazul hidrochinonei este foarte mic si este mult mai mare in cazul p-amino-fenolului, in timp ce metolul se incadreaza intre cele doua Doar în cazul hidrochinonei, există o perioadă de inducție foarte marcată Reinders și Beukers consideră că pentru un dezvoltator practic, ( ) soluția de dezvoltare trebuie aranjată astfel încât să aibă o acțiune de tamponare cât mai mare posibil; ( ) sensibilitatea revelatorului la o modificare a pH-ului trebuie să fie cât mai mică posibil De asemenea, ei ajung la concluzia că este mai convenabil să se utilizeze soluții de dezvoltare cu valori scăzute ale pH-ului Fig Relația dintre densitate și pH pentru diverși agenți de dezvoltare: I , mol pirogallol „hidrochinonă „Metol „p-aminofenol „glicih „p-fenilendiamină , mol bicarbonat de sodiu ΙΠ borax , Fig A Curbele D, t pentru diferite valori ale pH-ului: I pH = , II pH = , , pH = , IV pH = , Dezvoltator: , mol hidrochinonă; , mol borax Fig B Curbele D, t pentru valori variabile ale pH-ului: I pH = , II pH = , III pH = , IV pH = , Dezvoltator: , mol metol; , mol borax Fig C Curbele D, t pentru diferite valori ale pH-ului: I pH = , II pH = , III pH = , Dezvoltator: p-aminofenol-borax TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC COEFICIENTUL DE TEMPERATURĂ DE DEZVOLTARE Viteza de dezvoltare este foarte influențată de temperatură În practică, ea trebuie controlată cu acuratețe și, din punct de vedere teoretic, orice luare în considerare a mecanismului de dezvoltare trebuie să țină cont de coeficientul de temperatură Sheppard și Mees subliniază că raportul vitezelor pentru o modificare a temperaturii de °C este valoros ca criteriu în reacțiile eterogene Pentru reacțiile chimice în soluție omogenă, valoarea coeficientului de temperatură este în general de aproximativ până la , în timp ce pentru procesele de difuzie ar fi de așteptat o valoare de aproximativ , Ele oferă următorul tabel, din care se vede că coeficientul de temperatură variază TABELUL XLI Coeficienții de temperatură ai dezvoltatorilor (Sheppard și Mees) reducătoare ABc Fero-oxalat Citrat feros , Fluorură feroasă , Hidroxilamină Hidrochinonă , p-Aminofenol , · Metol , Catecol , foarte mult cu diferiți agenți de dezvoltare și, de asemenea, variază în funcție de tipul de material dezvoltat În orice caz, valorile sunt mai mari decât cele la care ar fi de așteptat dacă viteza ar fi condiționată de difuzie Sheppard și Mees concluzionează că un coeficient de temperatură ridicat în dezvoltare nu implică neapărat că viteza este cea a reacției chimice Un studiu al efectului temperaturii asupra timpului de dezvoltare necesar pentru a produce un anumit y a fost efectuat de către Ferguson și Howard Ei sugerează că dacă viteza la, de exemplu, ° C este reprezentată de k, viteza la °C poate fi exprimată prin kb, iar la ° + x°, prin kbx Dacă coeficientul de temperatură pentru ° este KT și b este coeficientul de temperatură pentru un singur grad, atunci KT = b Această relație nu oferă o linie dreaptă pentru timpul de dezvoltare trasat în funcție de temperatură, dar Stokes a subliniat că o astfel de linie dreaptă s-ar obține dacă s-ar reprezenta logaritmul timpului CINETICA DEZVOLTĂRII împotriva temperaturii Validitatea acestei concluzii a fost studiată de Chibisoff și asociații săi Ei au determinat curbele , t pentru un număr de dezvoltatori diferiți la trei temperaturi - °, ° și ° C - și din aceste curbe construite arătând relația dintre logaritmul timpului Fig Liniile izo-y (temperatura reprezentată în raport cu log t pentru dezvoltatorii varioni): , amidol; , metol; , pirogalol; , p-aminofenol; , catecol; , hidrochinonă; , glicina iar temperatura pentru constanta y Acestea sunt prezentate în Figura Se vede că relația dintre log t și temperatură nu este, în general, liniară pentru o gamă largă de temperaturi, dar că, la o primă aproximare pentru un interval de la ° la °, log t = KT + Y În aplicarea practică a coeficientului de temperatură la calculul timpului de dezvoltare la diferite temperaturi, se pune întrebarea dacă TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC coeficientul de temperatură depinde de materialul fotografiei utilizat Sheppard și Mees au constatat că acest lucru este un fapt, rezultat confirmat într-o notă de Watkins publicată în Ferguson a constatat că coeficientul de temperatură varia în funcție de material Astfel, pe un grup de plăci, a găsit coeficienți de temperatură de până la , și până la , pentru revelatorul standard de piro-sodă pe care l-a folosit, dar a constatat, de asemenea, că adăugarea de bromură la revelator a crescut coeficientul de temperatură foarte vizibil în cazul acelor materiale care au avut un coeficient de temperatură scăzut în absenţa bromurii Astfel, în cazul unei piate obișnuite Imperiai în absența bromurii, coeficientul de temperatură a fost de , , în timp ce adăugarea unei părți la o mie de bromură de potasiu a ridicat coeficientul de temperatură la , Cu acest dezvoltator bromurat, Ferguson nu a găsit practic nicio modificare a coeficientului de temperatură cu diferite materiale Dezvoltatorul folosit a avut următoarea compoziție: Pirogalol grame Cristale de carbonat de sodiu g Cristale de sulfit de sodiu g Bromură de potasiu g Apa pentru a face litru S-a descoperit că acest dezvoltator are un coeficient de temperatură de aproximativ , pentru toate materialele testate DEZVOLTAREA CEȚII Când un dezvoltator acționează asupra unui strat de emulsie, unele boabe care nu au fost expuse la lumină sunt reduse la argint metalic Densitatea obținută în porțiunile neexpuse ale imaginii este cunoscută sub numele de ceață Producerea de ceață poate fi atribuită emulsiei sau dezvoltatorului; adică unele emulsii prezintă ceață mult mai mare decât altele și unii dezvoltatori au o tendință mai mare decât alții de a produce ceață În fotografia practică, ceața este invariabil privită ca un dezavantaj și, după cum se va vedea, originile complexului de ceață Ceața care apare în principal din emulsie poate fi datorată fie boabelor care au fost expuse accidental la lumină, fie, mai des, boabelor nucleate în timpul preparării materialului altfel decât prin lumină Cu toate acestea, dezvoltatorul însuși poate CINETICA DEZVOLTĂRII produce ceață în boabe care par a fi normale, iar originea acestei cețe poate fi urmărită la anumite efecte chimice determinate produse de dezvoltator Omițând orice discuție privind dezvoltarea boabelor care au fost expuse la lumină, fenomen care nu diferă de cel din imaginea normală, boabele de bromură de argint pot deveni dezvoltabile în timpul preparării emulsiei Trebuie amintit că halogenura de argint precipitată în întuneric dar în absența excesului de bromură și de gelatină este ușor redusă de către revelator la argint metalic Această reducere este foarte împiedicată de excesul de bromură și de gelatină, care protejează boabele de reducere, cu excepția cazului în care s-a produs un nucleu pe el (Capitolul III) Nucleul poate fi produs în același mod ca și sensibilizarea boabelor; adică, un nucleu dezvoltabil poate fi o pată de sensibilitate exagerată, deoarece este bine cunoscut faptul că tratamentul continuu cu sensibilizatori de sulf de tipul care produce sensibilitate sporită în emulsie poate face în cele din urmă emulsie să dezvolte ceață Este posibil, de asemenea, ca boabele să devină dezvoltabile prin alte mijloace decât cele care produc petele normale de sensibilitate; dacă o emulsie este încălzită mult timp, ea va înceta să crească în sensibilitate, dar ceața produsă în dezvoltare va crește și în cele din urmă va deveni foarte mare Această producere de ceață este asociată în general cu o reducere reală a sensibilității Pierderea sensibilității poate să apară, desigur, din producerea a numeroase pete de sensibilitate, a căror competiție pentru argintul produs prin expunerea la lumină reduce concentrația efectivă a imaginii latente, așa cum sugerează Sheppard; pe de altă parte, capacitatea de dezvoltare la o digestie îndelungată se poate datora producției de argint redus pe suprafața bobului Chibisoff și Mikhailova au descoperit că perioadele foarte lungi de digestie produc o scădere a cantității de ceață în comparație cu cea produsă de timpi moderat lungi și consideră această scădere comparabilă cu fenomenul de solarizare Forma curbelor care arată relația dintre ceață și timpul de digestie depinde de mărimea boabelor, dar, aparent, nu variază în funcție de gelatina utilizată (Figura ) Autorii concluzionează cu siguranță că nudeile care induc ceață la dezvoltare sunt identice cu cele produse de lumină TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Fig Curbele care arată relaţiile dintre ceaţă şi timpul de digestie a emulsiei: , emulsii cu granulaţie fină; , emulsii de cereale grosiere Materialele fotografice care sunt inițial libere de ceață dezvoltă ceață atunci când sunt păstrate pentru o perioadă lungă de timp și, mai ales, când sunt păstrate la o temperatură ridicată Tendința unei emulsii de a dezvolta ceață fie la dezvoltarea imediată, fie după păstrare este o proprietate foarte dezavantajoasă, iar metodele de minimizare a acesteia sunt studiate cu atenție de către producătorul de emulsii Chiar și materialele care prezintă un minim de ceață cu dezvoltare normală dezvoltă ceață în anumite circumstanțe și există dezvoltatori care produc dezvoltarea boabelor neexpuse Studiul cantitativ al ceții produse de dezvoltare este foarte dificil din cauza complexității fenomenului nomen Este de dorit să privim ceața de dezvoltare ca fiind diferită în mod caracteristic de densitatea produsă într-o imagine expusă și ca fiind produsă posibil de un mecanism diferit În prezența unei imagini latente, totuși, de obicei nu este posibil să se determine dacă densitatea a fost produsă ca ceață sau ca imagine Mai mult, cantitatea de ceață într-o anumită zonă trebuie să scadă odată cu creșterea imaginii latente, deoarece unele dintre boabele care s-ar fi putut dezvolta ca ceață se dezvoltă ca imagine Se poate face o oarecare distincție deoarece, ca regulă generală, ceața poate fi diminuată prin adaosuri chimice la revelator, cum ar fi bromura și așa-numitele antiaburire, care afectează într-o măsură mult mai mică dezvoltarea imaginii latente În plus, coeficientul de temperatură al creșterii ceții și puterea de acoperire a depozitului sunt caracteristici care disting ceața de o imagine În aceeași emulsie, densitatea optică a ceții nu are de obicei aceeași relație cu masa argintului ca și imaginea Nu este neobișnuit, mai ales atunci când în revelator sunt prezenți solvenți cu halogenură de argint, să se obțină ceață cu putere de acoperire extrem de scăzută, adesea de culoare albicioasă și ușor maronie la lumina transmisă O astfel de ceață poate reprezenta ocazional jumătate din argintul dezvoltat al emulsiei și totuși să nu aibă o densitate mai mare de , prin lumina transmisă (Capitolul V, p ) CINETICA DEZVOLTĂRII Studiind ritmul de creștere a ceții în comparație cu cel al imaginii expuse, Nietz a ajuns la concluzia că dezvoltarea imaginii și cea a ceții nu urmează aceeași lege, funcțiile vitezei fiind diferite În experimentele sale, s-a descoperit că procesul normal de dezvoltare a imaginii este descris de ecuația vitezei (III) dată la p , în timp ce ecuația (II) se potrivea mult mai bine cu măsurătorile sale de creștere a ceții Astfel, a descoperit că viteza de dezvoltare a imaginii a fost iar pentru ceaţă era În aceste experimente, Nietz a descoperit că aburirea continuă până la o limită definită, așa cum o face imaginea, și a fost capabil să calculeze valorile pentru Dx, к și t pentru producerea de ceață El a descoperit că valoarea lui Dx pentru ceață depindea foarte mult de agentul de dezvoltare și a dat următorul tabel pentru diverși dezvoltatori: TABELUL XLII Clasificarea dezvoltatorilor Accordino то Maximum Fog (Nietz) Foff(До) ImageF după de minute p-Amino-metacrezol Toluhidrochinonă Hidrochinonă Diaminofenol + alcali Monometil-p-aminofenol Pirogalol Metil-p-amino-ortocrezol Dibromhidrochinonă Dimetil-p-aminofenol Diclorhidrochinona Diaminofenol, fără alcali p-Aminofenol p-Amino-ortocrezol Fenilhidrazină, fără alcali Clorhidrochinona Bromhidrochinona Fero-oxalat Catecol Edinol Duratol ceață neglijabilă p-Fenilendiamină, fără ceață alcalină neglijabilă TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Dacă acest tabel este comparat cu cifrele lui Nietz pentru potențialul de bromură al agenților de dezvoltare, se va vedea că nu există nicio relație între puterea de aburire și potențialul de bromură Declarația cantitativă a puterii de aburire a unui dezvoltator implică multă dificultate În lucrările lor timpurii pe acest subiect, Mees și Piper au descoperit că ceața crește la o rată aproximativ uniformă și au definit puterea de aburire a dezvoltatorului ca densitatea ceții după minute de dezvoltare În același timp, au determinat constanta vitezei de dezvoltare a imaginii ca constantă к măsurată în mod obișnuit Apoi au exprimat puterea relativă de aburire ф F egal cu · După cum s-a afirmat deja, Nietz a constatat că ceața nu crește liniar cu timpul, ci urmează o lege exponențială de același tip general cu cea care se aplică imaginii, dar, totuși, a găsit convenabil să precizeze ceața în termeni de cea produsă după de minute de dezvoltare; adică a clasificat dezvoltatorii în primul rând în ceea ce privește densitatea maximă de ceață pe care ar produce-o Shiberstoff și Bukin exprimă acțiunea de aburire a devel-dF funcționează ca = δ și dați următorul tabel pentru valorile lui δ pentru un număr de agenți de dezvoltare diferiți la mai multe temperaturi Formula de dezvoltare folosită a fost: Agent de dezvoltare M/ Carbonat de sodiu, anhidru g Sulfit de sodiu, cristalizat g Apa la litru TABELUL XLIII Puterea Foggino (valoarea inițială a dF/dt} pentru diverși dezvoltatori (Shiberstoff și Bukin) Revelatori « la ° C δ la ° C δ la ° C p-fenilendiamină , , Glicină , , o' p-Aminofenol , , , Catecol , , , Bromhidrochinonă , , , Eikonogen Clorhidrochinonă , , , Metol , , , Pirogalol Hidrochinonă , , , Metochinonă CINETICA DEZVOLTĂRII Acest tabel sugerează că dezvoltatorii pot fi împărțiți în două grupuri, în funcție de acțiunea lor de aburire: un grup de dezvoltatori cu acțiune de aburire scăzută, inclusiv p-fenilendiamină, gli-cin și p-aminofenol, și un grup cu acțiune de aburire mare, care în tabel începe cu eikonogen În măsura în care dezvoltatorii sunt utilizați în practică pentru a produce o imagine în materialul expus, factorul semnificativ este raportul dintre rata de producere a ceții și cea a imaginii Shiberstoff a presupus că știe să scrie y = à * t(D = , ) pentru rata de dezvoltare a imaginii și ft(Df = , ) pentru producerea de ceață și a exprimat gradul de acțiune selectivă a dezvoltatorului asupra imaginii, de preferință față de ceață ca rr Zi K «Df = °· ) u ~ Vf t(D = , ) ' Folosind această formulă, el oferă următorul tabel pentru selectivitatea dezvoltatorilor la trei temperaturi diferite, compoziția soluției fiind cea dată la p , fiind dat К TABELUL XLIV Selectivitatea acțiunii pentru diverși dezvoltatori americani (Shiberstoff) Revelator U la ° CU la ° CU la ° C p-Aminofenol Catecol Glicină Metol Metochinona Pirogallol Bromhidrochinonă Clorhidrochinonă Eikonogen Hidrochinonă valoarea și densitatea optică a imaginii măsurate pentru o expunere fixă Se vede că selectivitatea scade odată cu creșterea temperaturii din cauza ritmului de creștere a TEORIA PROCESULUI DE FOTOGRAFIE C ceața crește mai rapid cu temperatura decât cea din imagine Acest lucru susține punctul de vedere al lui Nietz că mecanismele de dezvoltare pentru imaginea expusă și pentru producerea de ceață sunt diferite Puterea de aburire a dezvoltatorilor discutată până în acest punct este ceea ce poate fi numită puterea normală de aburire - care se datorează fie nucleării granulelor emulsiei, fie acțiunii revelatorului de a distruge rezistența la reducerea granulelor de bromură de argint — dar ceața poate fi produsă în alte moduri în timpul dezvoltării Un număr de substanțe vor produce ceață severă dacă sunt adăugate la un revelator Multe dintre acestea conțin sulf Astfel, tiocarbamida este un agent de aburire extrem de puternic într-un dezvoltator, atât de puternic, de fapt, încât imaginile pozitive pot fi produse dintr-un film expus într-un revelator care conține tiocarbamidă Acest lucru a fost descoperit de Waterhouse , iar mecanismul inversării a fost studiat de Rawling Nu există nicio îndoială că cauza inversării este marea sensibilitate la prezența ionilor de bromură liberi prezentate de nuclearea de către tiocarbamidă Când materialul expus este scufundat pentru prima dată în revelator, porțiunile mai puternic expuse se dezvoltă pentru a produce o imagine slabă și, în același timp, produc in situ ioni de bromură liberi Între timp, tiocarbamida reacţionează cu bromura de argint, formând un produs complex de adiţie Cu soluții diluate de tiocarbamidă, complexul format este insolubil și rămâne pe suprafața bromurii de argint În prezența alcaliului revelatorului, complexul de tiocarbamidă se descompune și formează nuclee de sulfură de argint pe boabe, ceea ce le face dezvoltabile, astfel încât acestea se dezvoltă într-adevăr foarte rapid În măsura în care descompunerea complexului de tiocarbamidă este împiedicată de prezența unor cantități mici de bromură solubilă, ionii de bromură formați prin dezvoltarea inițială a imaginii latente împiedică nuclearea boabelor în regiunea în care a avut loc dezvoltarea inițială Astfel, se obține un pozitiv în zonele evidențiate în care există o imagine slabă datorită dezvoltării inițiale a expunerii inițiale Este de remarcat faptul că argintul depus în dezvoltarea tiocarbamidei este adesea colorat, structura lui în acel caz părând destul de diferită de cea a imaginii Cu toate acestea, menționează Rawling CINETICA DEZVOLTĂRII în special că, dacă s-au folosit cantități mici de tiocarbamidă, el a descoperit că imaginea este de tip negru obișnuit și consta din boabe dezvoltate Mees și Piper au descoperit că un fenomen similar a fost produs într-un dezvoltator de hidrochinonă prin concentrații foarte scăzute de sulfit Într-un set de experimente, puterea maximă de aburire a fost produsă la o concentrație de Λί/ (cf Figura ) Fig Relația dintre puterea de aburire și concentrația de sulfit într-un revelator de hidrochinonă în care sunt trasate ceața, F și puterea relativă de aburire, φ) În condițiile adecvate, ei au reușit cu acest dezvoltator să producă rezultate paralele cu cele obținute cu tiocarbamidă Se pare că astfel de concentrații scăzute de sulfit pot duce la producerea unor sulfuri Aburirea în dezvoltare poate fi produsă nu numai de compușii sulfului, care provoacă nuclearea bromurii de argint, ci și de oxidarea aeriană a revelatorului Acest lucru este valabil mai ales în cazul hidrochinonei Într-un revelator de hidrochinonă care nu conține sulfit, se va observa o aburire foarte proastă la suprafața soluției dacă se introduce o bucată de film neexpus, astfel încât să nu fie complet scufundată Stratul de suprafață va TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC aburiți emulsia foarte puternic, iar dungi de ceață vor curge pe suprafața filmului scufundat în revelator Această ceață de oxidare prezintă probleme serioase, iar aspectele practice ale problemei au fost studiate în detaliu de Dundon și Crabtree Ceața de oxidare sau ceața aeriană, așa cum este numită uneori, este mult crescută în prezența cuprului Pe de altă parte, coloranții desensibilizanți precum verdele pinakryptol sau feno-safranina în soluție foarte diluată previn ceața aeriană Două părți per milion în revelator sunt suficiente în majoritatea cazurilor pentru a îndepărta ceața, cu excepția cazului în care este foarte gravă din cauza prezenței unor cantități considerabile de cupru Originea ceții de oxidare este foarte obscure, dar lucrările privind autooxidarea dezvoltatorilor de către James și Weissberger arată că, în cazul duro-hidrochinonei, peroxidul de hidrogen poate fi izolat ca produs al oxidării aeriene și, cu hidrochinona însăși, se formează peroxid de hidrogen care reacţionează imediat cu chinona Deoarece cantități foarte mici de peroxid pot face bromura de argint complet dezvoltată, se poate concluziona că ceața de oxidare se datorează producției de peroxid de hidrogen O ipoteză alternativă pentru ceața aeriană este cea datorată lui Fuchs, conform căreia se presupune că oxidarea agentului de dezvoltare de către aer dă naștere la chemiluminiscența, care se aburi prin acțiunea luminii Fuchs a încercat să explice prin același mecanism multe alte tipuri de ceață chimică, cum ar fi cele datorate acizilor și agenților oxidanți Pare puțin probabil ca teoria lui să fie valabilă pentru oricare dintre ei Principalul sprijin al vederii vine din faptul că toate astfel de tipuri de ceață pot fi prevenite prin utilizarea corectă a desensibilizatorilor Un alt tip de ceață necesită atenție, deși cu metodele moderne de manipulare și materiale nu este la fel de răspândită ca înainte Aceasta este cunoscută sub numele de ceață dicroică, deoarece este o culoare diferită prin transmisie decât prin lumina reflectată Constă aproape în întregime din argint metalic depus în gelatină prin acțiunea revelatorului asupra halogenurilor de argint care au fost dizolvate din emulsie prin solvenți cu halogenuri de argint în baia de dezvoltare Orice modificare a formulei de dezvoltator care tinde să-și mărească proprietățile solventului cu halogenură fără a-și diminua capacitatea de a reduce halogenura de argint crește tendința de a depune argint coloidal CINETICA DEZVOLTĂRII Ceața dicroică este adesea atât de limitată la suprafață încât poate fi șters înainte ca filmul să fie uscat După uscare, poate fi îndepărtat de obicei printr-o clătire scurtă într-o baie de permanganat, urmată de un tratament cu bisulfit și o spălare temeinică Cauzele și prevenirea ceții dicroice sunt discutate pe larg de Lumière și Seyewetz ANTICĂTURI Pentru a satisface cerințele pentru rezultate de înaltă calitate chiar și în condiții nefavorabile, cum ar fi atunci când expunerile sunt minime și dezvoltarea este prelungită, agenții de adiție chimică, cunoscuți sub numele de antiaburire, sunt folosiți pentru a restrânge producerea de ceață Ele pot fi adăugate la dezvoltator sau la emulsie Bromura solubilă este unul dintre cei mai comuni compuși antiaburire Utilizarea sa la dezvoltatori datează din primele zile ale fotografiei Se presupune frecvent că acționează prin legea acțiunii în masă și scade dezvoltarea prin accelerarea formării opuse a bromurii de argint, întârziend astfel reacția de reducere provocată de agentul de dezvoltare Pentru cinetica dezvoltării unei imagini latente, această acțiune a fost deja discutată într-o parte anterioară a acestui capitol Se arată că există unele dovezi că acțiunea bromurilor este asociată și cu echilibrul de adsorbție de suprafață la suprafața cerealelor Aceste efecte de adsorbție aparente par și mai pronunțate în cazul ceții, a cărei apariție este adesea amânată atât de mult de bromuri încât dezvoltarea imaginii latente atinge stadiul dorit înainte ca ceața să fie vizibilă Forma curbei caracteristice pentru un astfel de caz este de obicei diferită de cea de așteptat dacă bromura nu a avut niciun efect asupra dezvoltării imaginii latente Sheppard și Hudson în au raportat pentru prima dată că tioanilidele limitează producția de ceață Tioanilidele au structura R-CS-NH-Ph sau, după Sheppard, mai probabil, RC(SH) : NPh Ele formează agenți de adiție cu halogenuri de argint, la fel ca și tiocarbamidele, dar formarea complexului pare să aibă loc prin atomul de azot și nu prin atomul de sulf Complecșii sunt stabili în soluție alcalină și, în consecință, tioanilidele nu acționează ca sensibilizante la sulf, ci ca limitează dezvoltarea și inhibitori de ceață TEORIA PROCESULUI DE FOTOGRAFIE C Trivelli și Jensen , după ce au observat acțiunea tioanilidelor, au investigat efectele compușilor brevetați anterior ca antiaburiți în emulsii Ei au ales -nitrobenzimidazolul ca fiind cel mai interesant din serie și au arătat că într-o concentrație de o parte la , acest compus, în comparație cu o concentrație de bromură de potasiu care oferă aceeași reținere a ceții, provoacă o pierdere considerabil mai mică a densității imaginii Este, în consecință, un dispozitiv de reținere mai bun pentru ceață și oferă un raport mai mare dintre imagine și densitatea ceții decât bromura Benzotriazolul și -nitroindazolul au un comportament foarte asemănător cu nitrobenzimida-zolul și pot fi utilizați în același mod Un număr mare de compuși organici acționează ca antiaburire dacă se adaugă la emulsii și sunt clasificați în literatura de brevete ca „antiaburire”, „inhibitori de ceață” și „stabilizatori” Acestea includ amine aliciclice, pirazoli, pirimidine, printre altele Cea mai eficientă într-o emulsie dată trebuie găsită prin încercare Explicația dată de Sheppard pentru acțiunea tioanilidelor poate fi extinsă probabil pentru a acoperi acțiunea tuturor acestor compuși Sheppard descoperă că formează complecși cu bromură de argint și consideră că efectul lor în prevenirea aburirii și limitarea dezvoltării poate fi explicat prin opinia că compusul complex de argint se formează mai întâi la interfața dintre petele sensibilizatoare ale sulfurei de argint și bromură de argint Halogenura de argint din imediata vecinătate a nucleelor de sensibilizare trebuie privită ca fiind deosebit de reactivă, deoarece se presupune că reducerea la argint tinde să înceapă la interfețe Urmând același argument, doza de halogenură de argint către nuclee și, în special, către nucleele mari, cum se presupune că produc ceață, ar fi încă mai reactivă, iar compușii din corpuri precum tioanilidele ar produce în acest moment un strat de argint ireductibil compus care ar tinde să izoleze nucleele și să împiedice dezvoltarea Pentru a confirma acest lucru, Sheppard a descoperit că pentru o emulsie suprasensibilizată cu alil tiocarbamidă, până la punctul în care tinde să producă ceață, tratamentul cu tioacetanilid a diminuat ceața și apoi a redus sensibilitatea pe măsură ce tratamentul a crescut Prin urmare, acțiunea unor astfel de agenți antisensibilizanți și antiaburire nu este, probabil, cu totul diferită de cea a bromurilor solubile, deoarece se poate presupune că acestea tind să fie preferate CINETICA DEZVOLTĂRII absorbită în mod inițial la halogenura de argint din vecinătatea nucleelor de aburire și sensibilizare PRODUCȚIA DE GRAINITATE ÎN DEZVOLTARE Este necesar să se facă distincția între dimensiunea particulelor de argint din care este compusă imaginea și granularea, sau neuniformitatea distribuției, a acestor granule În foarte puține procese boabele individuale joacă un rol important, dar, dacă o imagine fotografică este mărită moderat, lipsa de uniformitate a depozitului va deveni inacceptabilă dacă nu se folosesc metode speciale de prevenire Măsurarea și specificarea granulozității sunt discutate în capitolul XXI, care tratează fizica imaginii Aici sunt luate în considerare doar diferitele mijloace folosite pentru a diminua granulozitatea în dezvoltare Se pot distinge patru metode generale de producere a cerealelor fine: Dezvoltare la y scăzut Dezvoltarea în soluții cu activitate scăzută sau moderată care conțin solvenți cu halogenură de argint Dezvoltare cu p-fenilendiamină sau derivații săi Dezvoltarea fizică Uniformitatea depozitului pare să fie îmbunătățită prin diluarea revelatorului În cea mai mare parte, însă, aceasta este doar o îmbunătățire aparentă și rezultă din faptul că dezvoltarea nu este de obicei dusă atât de departe de băile mai puternice Dacă o emulsie care poartă o imagine latentă este plasată într-un revelator, reacția începe în puncte discrete ale granulelor Toate centrele de dezvoltare nu reacţionează în acelaşi timp, dar, în general, pe măsură ce reacţia continuă, mărimea fiecăruia creşte După o perioadă scurtă de timp într-un dezvoltator puternic, multe dintre aceste centre se unesc și se efectuează o reducere completă pentru o proporție considerabilă de boabe expuse Acest lucru scade în mod necesar numărul de particule discrete de argint care compun o imagine Deși nu există o corelație directă cunoscută între dimensiunea și numărul de boabe și granularea depozitului, heterogenitatea datorată distribuției întâmplătoare a unui număr mai mare de boabe mai mici este evident mai mică decât cea a unui număr mai mic TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFII C de boabe mai mari; cu alte cuvinte, un număr mare de boabe mici distribuite la întâmplare au o interspațiere mai mică decât cele mai mari, mai puține ca număr În consecință, dezvoltarea terminată într-un stadiu incipient are ca rezultat mai puțin granulositate decât dezvoltarea dusă aproape până la final Cele de curbe ale lui Crabtree și Schwingel arată că gradul de dezvoltare are o influență mai mare asupra granulozității materialelor negative decât pozitive, iar acum este o practică standard să se dezvolte negative ale filmului cu y mai mic decât pozitivul, atât pentru original, cât și pentru duplicate Faptul că mulți muncitori nu și-au dat seama că granulația variază în funcție de gradul de dezvoltare a creat o controversă copioasă! literatura despre granulare Cu excepția agenților din seria p-fenilendiaminei și, eventual, a o-aminofenolului, diferențele de granulositate produse de diverși agenți de dezvoltare sunt destul de mici dacă dezvoltarea este efectuată la egalitatea lui y Acest lucru nu este adevărat, totuși, dacă la revelator se adaugă solvenți cu halogenură de argint, dar aceștia provoacă de obicei o pierdere a vitezei de emulsie Solvenții obișnuiți cu halogenură de argint includ sulfit de sodiu, clorură de amoniu și amine organice, tiosulfat de sodiu și tiocianați Posibil, cea mai tipică formulă de dezvoltator care conține solvenți cu halogenură de argint este Kodak DK- , o formulă metol care conține doi solvenți cu halogenură de argint tiocianatul de sodiu (sau potasiu) și sulfitul de sodiu mai puțin activ Dezvoltatorii care conțin cantități mari de sulfit de sodiu ca singur solvent sunt foarte populari, dar oferă doar o ușoară reducere a granulozității Pentru a fi eficienți, solvenții cu halogenură de argint trebuie utilizați în dezvoltatorii cu activitate scăzută Lüppo-Cramer a descoperit că solvenții cu halogenură de argint întârzie dezvoltarea chimică normală și accelerează dezvoltarea fizică și astfel produc imagini cu granulație fină El subliniază că restrângerea dezvoltării chimice este determinată de acțiunea solventului asupra imaginii latente, în timp ce dezvoltarea fizică este accelerată de disponibilitatea crescută a complexelor solubile de halogenură de argint Agentul de dezvoltare remarcabil care, prin el însuși, dă imagini cu granulație fină este p-fenilendiamina, așa cum au subliniat inițial Lumière și Seyewetz Motivul exact al acțiunii sale nu este cunoscut, dar este similar în multe privințe cu cea a soluțiilor care conțin solvenții cu halogenură de argint mai activi Aceasta CINETICA DEZVOLTĂRII are o acțiune puternică de solvent pentru halogenură (Lumière și Seyewetz ), este adsorbit de boabe și este puternic fizic în acțiunea sa de dezvoltare Trebuie utilizat în dezvoltatori cu activitate chiar mai mică decât este necesar cu solvenții cu halogenură de argint, deși anumiți derivați ai săi pot fi utilizați la dezvoltatorii cu activitate moderată Din păcate, p-fenilendiamina și aproape toți derivații săi tind să producă dermatită severă cu utilizare prelungită Într-un studiu microscopic al dezvoltării emulsiilor cu halogenură de argint în relația sa cu granularea (Capitolul XXI, p ), Loveland* a căutat să evite eroarea care decurge din observațiile asupra preparatelor microscopice cu un singur strat interpretate în termenii unui strat de emulsiune de grosime normală El a examinat atât preparatele cu un singur strat, cât și cu mai multe straturi, care au primit expuneri și dezvoltare controlate și, în acest fel, a studiat multe combinații diferite de emulsie și revelator în condițiile utilizate în practică Rezultatele lui Loveland arată că cristalele de bromură de argint pur nu își schimbă forma dacă sunt dezvoltate la argint metalic într-un dezvoltator de hidrochinonă cu acțiune sulfit foarte scăzută și, prin urmare, fără acțiune de solvent (acoperirile cu un singur strat și multistrat s-au comportat similar) El consideră acest lucru tipic al dezvoltării chimice și concluzionează că, în cristalele sub formă de plăci subțiri triunghiulare sau hexagonale, dezvoltarea începe în unul sau mai multe puncte de pe o margine acută, care este rapid transformată în argint metalic Marginile obtuse sunt urmatoarele care sunt atacate, dupa care dezvoltarea se extinde spre interior Dacă s-a dezvoltat o emulsie de bromură de argint pură într-un revelator de hidrochinonă având o concentrație normală de de grame de sulfit de sodiu pe litru, boabele nedezvoltate au fost parțial dizolvate de sulfitul din acoperirile cu un singur strat, dar nu din cele multistrat În plus, boabele dezvoltate nu mai erau pseudomorfe exacte ale cristalelor originale de bromură de argint, ci aveau margini oarecum zdrențuite Dacă aceeași emulsie de bromură de argint pură a fost dezvoltată într-un dezvoltator de metol-hidrochinonă cu concentrație normală de sulfit, s-a obținut o schimbare și mai mare a formei; Pe granulele dezvoltate au apărut proiecții alungite și a existat o oarecare creștere a granulozității imaginii dezvoltate * RP Loveland, comunicare privată TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Emulsiile care conţin iodură de argint cu bromură de argint s-au comportat diferit de cele ale bromură de argint pură; de exemplu, o emulsie cu conținut scăzut de iodură dezvoltată în hidrochinonă a arătat la fel de multă granulositate ca bromura pură din metol-hidrochinonă Granulele emulsiei cu conținut scăzut de iodură au fost mai distorsionate decât **· r- ■ *'·· Fio Granule de argint dintr-o emulsie de bromură pură dezvoltate (a) într-un revelator cu granulație fină care conține tiocianat; (&) într-un dezvoltator de hidrochinonă X CINETICA DEZVOLTĂRII cele de bromură pură: cristale triunghiulare distorsionate numai pe două laturi Boabele emulsiilor cu conținut ridicat de iodură, chiar dacă au fost dezvoltate într-un dezvoltator de hidrochinonă cu conținut scăzut de sulfiți, au crescut multe proiecții, ceea ce a determinat dezvoltarea dezvoltării la boabele învecinate Acest lucru a dat naștere unui efect de dumping în imaginea argintie În cazul hidrochinonei cu conținut ridicat de sulfit, acțiunea solventului a fost neregulată, ca și cum iodura de argint ar fi distribuită neregulat în toate cristalele individuale Boabe de argint dintr-o emulsie cu conținut ridicat de iodură dezvoltate într-o soluție care conține tiocianat X Fio Loveland a studiat și efectul adăugării de solvenți cu halogenură de argint la dezvoltator Cu revelatorul Kodak DK- care conține tiocianat, acțiunea solventului a fost foarte accentuată pe boabele care nu s-au dezvoltat A fost excesiv cu emulsii de bromură pură și s-au format multe dungi lungi de argint atât cu acoperiri cu un singur strat, cât și cu mai multe straturi În faza preliminară de dezvoltare, unele boabe au fost complet reduse, iar restul au intrat în soluție Partea ulterioară și principală a dezvoltării a fost prin depunerea argintului pe boabele de argint produse în prima fază Figurile α și & sunt o comparație a preparatelor multistrat dintr-o emulsiune de bromură pură dezvoltată pentru a egala contrastul într-un revelator cu granulație fină tiocianat și, respectiv, într-un revelator hidrochinonă; nici unul nu a fost fixat decât prin acțiunea solventului a revelatorului însuși Se vede că TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFII C Revelatorul de tiocianat a crescut dimensiunea granulei emulsiei de bromură de argint pură și, în loc să se producă boabe excepțional de mici, acestea sunt de fapt mai mari decât cele produse de un dezvoltator obișnuit de hidrochinonă Loveland consideră că acest lucru se datorează faptului că dezvoltarea bromurii de argint pur începe fără o perioadă de inducție apreciabilă, astfel încât, în momentul în care acțiunea solventului a revelatorului devine pronunțată, există o mulțime de granule de argint pe care argintul poate fi depus Cu o emulsie cu conținut ridicat de iodură, un revelator de tiocianat dă o granulație fină, deoarece dezvoltarea fetardată oferă o perioadă de inducție, astfel încât halogenura de argint dizolvată are timp să difuzeze chiar și în cea mai mare parte a revelatorului înainte de depunerea argintului Acțiunea unui dezvoltator cu granulație fină de tiocianat asupra unei astfel de emulsii a fost aproape în întregime fizică; dezvoltarea a început de la unul sau mai multe centre de pe fiecare bob și a format protuberanțe (Figura ) Cu expuneri mari, centrele de dezvoltare au avut loc în mod egal pe cristale mari și mici - poate chiar mai frecvent pe cristale mici Cu dezvoltatorii care conțin p-fenilendiamină, expunerea mai lungă a crescut numărul și a scăzut dimensiunea particulelor de argint dezvoltate Stratul superior al plăcilor multistrat cu conținut ridicat de iodură după dezvoltare conținea o mulțime de particule foarte mici de argint, ceea ce arată că ionii de argint au parcurs o anumită distanță înainte de reducerea la argint Lucrarea lui Loveland subliniază influența perioadelor relative de inducție și a vitezei de soluție și reducere a halogenurei de argint asupra aspectului fizic și a granulozității imaginii dezvoltate Adevărata dezvoltare fizică a tipului de post-fixare produce aparent granulositate foarte scăzută în detrimentul unei pierderi mari a vitezei de emulsie În ciuda prejudiciilor puternice pentru dezvoltarea fizică pre-fixare, există unele îndoieli din comparații la egalitate dacă pe materialele comerciale acest sistem produce vreo reducere reală a granulozității BIBLIOGRAFIE Un rezumat valoros al multor materiale acoperite în acest capitol este oferit în Teoria proceselor fotografice a lui KV Chibisoff, Kino-photoizdat, Moscova, (în rusă) Referința (Capitolul V, p ) CINETICA DEZVOLTĂRII Referința (Capitolul II, p ) Referința (Capitolul V, p ) Referința (Capitolul IX, p ) a Sheppard, SE și CEK Mees, „Despre factorul de dezvoltare”, foto J , , : Sheppard, SE și CEK Mees, „On the Highest Development Factor Obtainable on any Piate”, ibid , Referința (Capitolul IV, p ) Nernst, W , „Theory of Reaction Rate in Heterogeneous Systems”, Z phys Chem , , : Wilderman, M , „On the Rate of Reaction Before Complete Equilibrium and Before the Transition Point”, ibid , , : Sheppard, SE, „The Reversibility of Photographic Development and the Retarding Action of Soluble Bromurs”, JCS, , : a Shiberstoff, VI, Chimia dezvoltatorilor și dezvoltării, Moscova, URSS, (în rusă) b Shiberstoff, VI și Yu I Bukin, „Comparative Characteristics of Photographic Properties of Developing Substances”, Kino-Photo-Ind , , (în rusă) c Shiberstoff, VI, „A Choice of Developing Agents of Optimal Efficiency”, Photo-Kino-Chem Ind , , : (În rusă) d Referința (Capitolul IX, p ) e Shiberstoff, VI, „Studiul Sensitometric al dezvoltatorilor și dezvoltării”, Pubi NIKFI, , : (În rusă) f Shiberstoff, VI, „Études sensitométriques sur les Révélateurs et le Développement”, Proc IX congr internat, foto, Paris, , Cheltzoff, V , M Krashenimikova și A Mikhailova, „Methods of Time Development”, Photo Alm , , : (în rusă) Referința (Capitolul Vili, p ) Referința (Capitolul II, p ), Nietz, AH și RA Whitaker, „Some Effects of Dilution and Stirring of a Photographic Developer”, J Frank Inst , , : Comm a Chibisoff, K și W Chelzoff, „Chimia dezvoltatorilor și dezvoltării III Influența diluției dezvoltatorului asupra proprietăților sale fotografice”, Kinotech , , nr , : b Chibisoff, K și W Chelzoff, „Studiul procesului de dezvoltare”, Pubi NIKFI, , : , (În rusă) Referința a (Capitolul X, p ) Referința a (Capitolul Vili, p ) Kan-Kagan, A L , „The Effect of the Concentration of the Developing Agent on the Process of Development”, Photo-Kino-Chem Ind , , Partea , (În rusă) Lumière, A și L și A Seyewetz, „Contribution à l'étude du rôle TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC des alcalis dans les révélateurs organiques,” Bull soc franc foto, , : Referința (Capitolul V, p ) Sheppard, SE și FA Anderson, „The Developing Equivalence of Sodium and Potassium Carbonates”, BJP, , : Comm Faerman, GP și NN Shishkina, „Funcția alcaliilor în dezvoltator”, trad Opt de stat Inst , Leningrad, , No , : (În rusă) Bürki, F și U Ostwalt, „On the determination of the hydrogen ion concentration in photographic developers and its connection with the development rate”, Helv Chim Acta, , : Referința (Capitolul II, p ), a Ferguson, WB și BF Howard, „Controlul factorului de dezvoltare la diverse temperaturi”, foto J , , : b Ferguson, WB, „New Method of Calculating the Time of Development at Various Temperatures”, ibid , , : c Ferguson, WB, „Variația timpului de dezvoltare cu temperatură”, BJP, , : adică Ferguson, WB, „Investigații privind coeficientul de temperatură al unui dezvoltator de piro-sodă”, foto J , , : Stokes, WB, „A Development Time Chart”, BJP, , : Watkins, A , „Variația coeficientului de temperatură pentru diferite plăci”, foto J , , : Referința (Capitolul III, p ) Referința (Capitolul V, p ) a Mees, CEK și CW Piper, „Despre proprietățile de aburire ale dezvoltatorilor Pt ,” Foto J , , : b Mees, CEK și CW Piper, „Despre proprietățile de aburire ale dezvoltatorilor Pt ”, ibid , , : Waterhouse, J , „On the Reversai of Negative Photographie Image by Thio-Carbamides”, BJP, , : , Rawling, SO, „Ceața de tiocarbamidă și o explicație sugerată pentru Waterhouse Reversai”, foto J , , : Dundon, ML și JI Crabtree, „Fogging Properties of Developers”, Am Fotografie, , : Comm Referința a (Capitolul IX, p ) Fuchs, E , „Ueber Schleierbildung bei der Oxydation von Entwickler-losung an der Luft”, Phot Ind , , : Lumière, A și L , și A Seyewetz, „On the Destruction of Photographie Fog, numit „Dichroic Fog”,” Fotografie J , , : a Eder's Handb , , Band I, Teil : , îl citează ca inițiator pe C Russel, Tanning Process, , Ed a II-a b Stenger, E și E Mutter, „Étude systématique des révélateurs à grain fin,” Proc IX congr internat, foto, , CINETICA DEZVOLTĂRII α Sheppard, SE, și H Hudson, „The Halogen Acceptor Theory of Sensitivity and the Thioanilides,” Fotografie J , , : Comm b Referința (Capitolul III, p ) a Trivelli, APH și EC Jensen, „Noui agenți anti-aburire în dezvoltatori Eu”, J Frank Inst , , : Comm b Trivelli, APH și EC Jensen, „Noui agenți anti-aburire în dezvoltatori II”, , : Comm Wulff, P , brevet US ( ) Crabtree, JI și CH Schwingel, „The Duplication of Motion Picture Negatives”, JSMPE, , : Comm Publicat într-un pamflet al companiei Eastman Kodak, Eastman Duplicating Film, Lumière, A și L și A Seyewetz, „Ueber einen photographischen Entwicklungsprozess, der feinkõrnige Bilder ergibt”, Phot Korr , , : Crabtree, JI și HC Carlton, „Some Properties of Fine Grain Developers for Motion Picture Film”, Trad SMPE, , Nr , Comm Crabtree, JI și RW Henn, „An Improved Fine Grain Developer Formula”, foto J , , : Comm Referința (Capitolul VII, p ) Lumière, A și L și A Seyewetz, „Einfluss der Natur der Entwickler auf die Grosse der Kornes des reduzierten Silbers”, Phot Korr , , : Odell, AF, „Procesul îmbunătățit pentru dezvoltarea fizică a plăcilor, filmelor și diapozitivelor Lantern”, Ind și ing Chem , , : CAPITOLUL XII POTENȚIALUL LIBER DE ENERGIE ȘI DE OXIDARE-REDUCERE ALE DEZVOLTATORILOR Electronii care iau parte la reacția fundamentală a dezvoltare fotografica, e + Ag+ -> Ag, ( ) sunt furnizate de agentul de dezvoltare, de exemplu, Fe++ —> Fe+++ + e și ( ) HO^ )>-OH -> O=Q° + H+ + e- ( ) S-a subliniat în capitolele precedente că discriminarea dintre boabele de halogenură de argint expuse și neexpuse este rezultatul diferențelor de viteză de reacție Prin urmare, imaginea latentă și argintul redus joacă rolul de inițiatori sau catalizatori ai procesului stare redusă + Ag+ —> Ag + stare oxidată ( ) Schimbarea energiei libere, adică facultatea de a lucra, de reducere a boabelor expuse și a celor neexpuse cu una și aceeași soluție reducătoare poate fi tratată ca și cum ar fi identică, deoarece orice diferență nu ar putea depăși energia furnizată prin expunere (S-ar putea argumenta, dar nu pare probabil, că această mică diferență este importantă pentru inițierea dezvoltării, de exemplu, printr-o diferențiere a căldurii de adsorbție a revelatorului pe boabele expuse și neexpuse ) Pe de altă parte , modificarea energiei libere a procesului ( ) variază cu soluțiile reducătoare Nu se poate face nicio declarație generală cu privire la modul în care această variație influențează capacitatea soluțiilor de reducere de a acționa ca dezvoltatori O teorie care ar putea lega proprietățile termodinamice ale substanțelor chimice și cinetica reacțiilor lor este încă în stadiile sale foarte incipiente și nu garantează predicții cu privire la sistemele complicate luate în considerare Modificarea energiei libere a proceselor exemplificate prin ecuațiile ( ) și ( ) plus ( ) trebuie să fie negativă pentru ca ( ) să ia POTENȚIALELE REDOX ALE DEZVOLTATORILOR loc la toate Totuși, aceasta reprezintă o condiție generală pentru reducerea ionului de argint la argint și nu este specifică dezvoltării fotografiei Au fost făcute multe investigații pentru a determina dacă energiile libere ale proceselor exemplificate prin ecuațiile ( ) și ( ) indică într-un mod mai specific dacă soluțiile reducătoare în cauză sunt dezvoltatori și care sunt proprietățile lor de fotografie Capitolul de față discută aceste investigații și investigațiile aferente ■ Energiile libere ale Sistemelor care sunt reversibile termodinamic (vezi mai jos) pot fi determinate prin măsurători ale potenţialelor electrochimice, adică ale potenţialelor redox, în cazul special al proceselor de oxido-reducere Un exemplu este sistemul feros-feric ( ) în alte cazuri, forma oxidată sau redusă suferă reacţii suplimentare, de exemplu, în sistemul hidrochinonă-chinonă ( ), în care chinona este instabilă la un pH ridicat Nu, trebuie luată în considerare deteriorarea ulterioară a Sistemului; de exemplu, prin extrapolare la timp zero (vezi mai jos) Atunci potențialele acestor Sisteme cvasi-reversibile sunt din nou o măsură a energiilor libere ale proceselor redox propriu-zise Potențialul redox E este potențialul dintre un electrod inert și soluția unui compus reducător sau oxidant în care este scufundat electrodul Forma redusă a compusului oferă electroni, în timp ce forma oxidată este gata să-i accepte Astfel, electrodul este expus la o anumită „presiune” de electroni, care depinde de concentrațiile relative ale formelor reduse și oxidate și de natura lor chimică S-a menționat anterior că, pentru un sistem termodinamic reversibil sau cvasi-reversibil, E este o măsură a schimbării energiei libere, AF E și AF sunt legate prin ecuația — AF = Enf, unde n este numărul de electroni implicați în reacție și f, o fara zi Potențialul redox pentru sistemele reversibile sau cvasi-reversibile este dat în ecuația ( ), care este derivată din considerațiile termodinamice ale energiei libere a sistemelor reversibile F - P RT ln E ~Eo+ nf П (Roșu) ' * ( ) * Conform acestei ecuații, un sistem cu potențial mai mare oxidează un sistem cu potențial mai mic Convenția astfel stabilită a fost respectată pe tot parcursul acestui capitol deoarece este folosită în toată literatura care se ocupă de agenții și dezvoltatorii de dezvoltare a fotografiilor TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Eo este potențialul redox standard, o caracteristică constantă a Sistemului; R este constanta gazului; T, temperatura absolută; n și f au fost explicate mai sus Valoarea numerică pentru la °C este , dacă se introduc logaritmi decadici Parantezele indică concentrațiile* ale formelor oxidate și reduse Dacă aceste concentrații sunt egale, adică dacă sistemul conține % din starea oxidată și % din starea redusă, valoarea celui de-al doilea termen al ecuației ( ) devine zero, iar E este egală cu potențialul standard Eo , care este caracteristic pentru Sistem Ecuația ( ) arată în continuare că, cu cât sistemul se abate mai mult de la raportul : , cu atât devine mai sensibil la modificările concentrației compusului mai puțin concentrat Potențialele agenților reducători sau oxidanți nu pot fi reproductibile decât dacă starea alternativă este prezentă într-o concentrație definită Un sistem al cărui potențial nu este foarte sensibil la modificările concentrațiilor componentelor se numește bine echilibrat] sau se spune că are o bună capacitate de tamponare, în timp ce sistemele foarte sensibile sunt numite nepozat Dacă Οχ/Roșu este variat și E trasat în raport cu In Οχ/Roșu, rezultă o linie dreaptă, a cărei panta (s) dă valoarea lui RT , , +ono„ — - ; henee, n = la C nf ' ' s Pentru a măsura potențialul, se stabilește un lanț adecvat prin combinare cu un standard În combinații adecvate, potențialul dintre A și В este suma potențialelor A/lichid și B/lichid Ca electrod de referință standard, cel normal Instrument de masurare Electrod A Electrod В Conexiune electrolitică Oxidant- reduce Sistem sub v standard de investigare electrodul de hidrogen este de obicei ales, în timp ce măsurarea efectivă se face cu un standard mai convenabil, de exemplu, calomelul * În mod strict, ar trebui folosite activități termodinamice în loc de concentrații, dar în acest scop această corecție poate fi ignorată t Acest termen a fost introdus de WM Clark POTENȚIALELE REDOX ALE DEZVOLTATORILOR semicelulă Dacă nu se specifică altfel, potențialele date în acest capitol se referă la electrodul de hidrogen normal Dacă lanțul menționat mai sus este lăsat să lucreze, adică să furnizeze un curent, starea redusă trece în starea oxidată sau invers Un sistem este reversibil termodinamic dacă, pentru modificări infinit de mici, aceeași cantitate de curent, atunci când este trecută prin lanț în direcția opusă, inversează cantitativ modificarea chimică Henee, toate sistemele reversibile termodinamic sunt reversibile chimic, dar nu toate sistemele reversibile din punct de vedere chimic sunt reversibile termodinamic O metodă foarte convenabilă pentru variarea Οχ/Roșu într-un sistem în care forma oxidată a unei substanțe nu poate fi determinată cu ușurință a fost elaborată de Clark La o soluție se adaugă un agent oxidant care conține forma redusă a unei substanțe într-un mod cunoscut concentraţie Acest agent oxidant este ales astfel încât în echilibru să fie aproape complet redus, astfel încât cantitatea adăugată de agent oxidant este echivalentă cu cantitatea oxidată a substanței inițiale; în acest fel, sunt cunoscute concentrațiile formei oxidate și reduse în soluție, iar o determinare a lui E dă valoarea pentru Eo După cum sa menționat anterior, în studiul soluțiilor instabile, trebuie avută grijă de deteriorarea Sistemelor O cauză comună a acestei deteriorări în investigațiile agenților de dezvoltare este oxidarea aeriană a formelor reduse și, uneori, și a formelor oxidate Pentru a evita acest lucru, soluțiile trebuie păstrate într-o atmosferă lipsită de oxigen Cu toate acestea, alte tipuri de deteriorare sunt independente de prezența oxigenului atmosferic; de exemplu, disproporționări ale formelor oxidate, condensări și așa mai departe Pentru a evita aceste schimbări, Clark, Cohen și Gibbs au determinat potențialele cât mai repede posibil și au verificat, prin repetarea măsurătorilor, că nu a avut loc nicio derivă considerabilă înainte de finalizarea primei observații Fieser a folosit metoda titrarii discontinuilor în același scop La o soluţie de agent reducător s-a adăugat o cantitate de agent oxidant estimată a produce o anumită cantitate de oxidant şi, astfel, pentru a fixa, cel puţin momentan, raportul dintre oxidant şi reductor S-a observat și urmărit potențialul soluției în timp, iar originalul TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC potențialul a fost apoi găsit prin extrapolarea curbei timp-potențial la timp zero În experimente ulterioare, aceeași cantitate de reductor a fost tratată cu cantități diferite de agent oxidant, astfel încât, atunci când toate experimentele au fost grupate împreună, să poată fi construită o curbă de titrare compozită, iar din aceasta potențialul redox standard și alte constante ar putea fi construite fi calculat O altă metodă a fost concepută de Hartridge și Roughton: O soluție a substanței reducătoare aflate în cercetare și o soluție a agentului oxidant curg printr-o cameră de amestecare și apoi printr-un tub care la anumite intervale este prevăzut cu electrozi Dacă viteza de amestecare este mare în comparație cu viteza de oxidare, potențialele de-a lungul tubului se modifică în funcție de viteza cu care are loc oxidarea Cu un sistem stabil, de exemplu, Fe+++, Fe++, potențialele măsurate de-a lungul tubului se apropie de anumite valori constante Cu toate acestea, în cazul unui sistem deteriorat, modificarea potențialului datorată deteriorării se suprapune modificării cauzate de procesul de oxidare O analiză a curbei timp-potențial oferă ratele celor două procese și ține seama de efectul deteriorării Sistemului asupra potențialului Potențialele redox au fost măsurate nu numai pe sisteme reversibile, ci și pe sisteme ireversibile și pe sisteme care suferă modificări necontrolate Aceste potențiale nu pot fi considerate a fi măsuri ale energiilor libere ale Sistemelor Cu toate acestea, experimentele au arătat că aceste potențiale pot fi corelate cu unele dintre proprietățile de fotografie ale soluțiilor și, prin urmare, sunt de interes Se poate sublinia aici că corelarea potențialelor electrochimice cu alte proprietăți, de exemplu, fotografia, ale Sistemelor este întotdeauna permisă dacă valorile sunt determinate cu atenția cuvenită într-o manieră reproductibilă Stabilirea acestor corelații poate avea o oarecare valoare în scopuri practice, chiar dacă datele nu sunt înțelese teoretic Pe de altă parte, datele de semnificație teoretică obscure nu trebuie interpretate prin intermediul teoriilor și formulelor care nu le sunt aplicabile Măsurătorile timpurii ale potențialelor redox ale unei serii de agenți reducători și oxidanți comuni au fost făcute la sugestia lui W Ost-wald de către Bancroft Cu toate acestea, aceste măsurători POTENȚIALELE REDOX ALE DEZVOLTATORILOR au fost deficitare prin faptul că concentrațiile compușilor din statele redox opuse au rămas nedefinite Pentru sisteme precum ioni fero-ferici, expresia potențialului electrodului este dată de ecuația Fe+++ E = £ Fe+++, Fe++ + y-ln ( ) Teoretic clorura pură ar trebui să prezinte un potențial de +; clorură feroasă teoretic pură, un potențial de — со Toți compușii posibili practic conțin, desigur, cel puțin urme de formă opusă, iar potențialele au valori finite TABELUL XLV Potențialul redox într-o soluție de cm , mol FeSO* + cm , mol Fe(SO ) este cu X cm , mol Na Sare a acidului organic A Acid citric b Acid malonica c Acid oxalic d Tartaricacid e Acid lactic X E , , , , , , , , , , , , , , , , , , , MAȘINĂ , , , , , , , , , , , , , , , , , X E , , , , , , , , , , , , , , , , , MAȘINĂ , , , , , , , , , , , , , , , , , MAȘINĂ , , , , , , , , , , , , , , , Când se adaugă fluorură de sodiu la clorură feroasă practic pură, potențialul este scăzut cu câteva sute de milivolți, deoarece Fe+++ prezent este în mare parte eliminat prin formarea ionului complex FeF , în timp ce Fe++ nu formează, într-o măsură apreciabilă, un complex similar S-a menționat în capitolul IX, pagina , că o soluție de sait feros care nu este un dezvoltator de fotografii dobândește proprietăți de dezvoltare la adăugarea ionului de fluor TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC O cercetare destul de extinsă asupra potențialelor soluțiilor fero-ferice care conțin acizi formatori de complecși organici a fost făcută de Reinders și deMinjer: Soluțiile mixte de sulfat feros și sulfat de ferie au fost titrate potențiometric cu sărurile alcaline ale acidului citric, acidului malonic, acidului oxalic , acid tartric și acid lactic Rezultatele sunt date în tabelul XLV Potențialele soluțiilor au variat între , și , volți, în funcţie de concentraţia sării organice Curbele de titrare pentru citrat și maionat sunt prezentate în Figura Deoarece complexul ferrie este mult mai puțin disociat decât complexul feros, la adăugarea sării organice se va forma mai întâi complexul ferrie Numai atunci când ionii de ferrie sunt epuizați, ionii organici vor forma complexul feros O scădere marcată a curbei potențiale, adică îndoirea acestei curbe, indică când toți ionii ferrie au fost consumați; iar din curbe, existența ionilor complecși ferrie Ее (С Н т) , Ее(С Н О )з și Fe(C O ) pot fi deduse POTENȚIALELE REDOX ALE DEZVOLTATORILOR La adăugarea acidului, potențialul soluțiilor care conțin citrat și malonat crește lent, corespunzătoare scăderii concentrației ionilor de citrat și maionat Adăugarea de acid la soluțiile care conțin oxalat are un efect mai puțin La adăugarea de sodă caustică, potențialele scad; dar unele soluţii produc precipitate Cu toate acestea, la soluțiile care conțin tartrat se poate adăuga o cantitate considerabilă de hidroxid de sodiu, iar acest lucru scade potențialele foarte semnificativ Efectul pH-ului asupra potențialelor este cauzat de formarea de ioni complecși care sunt diferiți de cei care sunt stabili la pH mai scăzut În sistemele de tip hidrochinonă-chinonă, potențialele depind în mare măsură de pH-ul soluțiilor Ele pot fi considerate ca fiind determinate de concentrațiile formei oxidate și ale ionului divalent al formei reduse Apoi rezultă următoarea ecuație: eu? p ■ w , RT]n (Quinone) Λ - + f In (СвІІ О —) -+ f In (Hidrochinonă)* RT КхКг + ^(H+) + (H+) + V Ж ( ) Ki și Kì sunt prima și a doua constantă de disociere a hidrochinonei Importanța acordată ionului divalent corespunde faptului că nici hidrochinona nedisociată, nici ionul monovalent nu pot forma chinonă pur și simplu prin pierderea de electroni, în timp ce ionul divalent și chinona diferă unul de celălalt doar prin electronii lor: Aceasta oferă o imagine convenabilă a proceselor implicate, dar trebuie amintit că rezultatele termodinamice sunt independente de mecanismul prin care sunt atinse Acest lucru este tratat în detaliu de Clark Fiecare dintre procesele ecuației ( ), ionizare și oxidare, poate avea loc în două * Concentrația analitică, adică concentrația de molecule plus ioni TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC trepte Acest lucru este cunoscut de mult timp pentru ionizare și a fost stabilit pentru oxidare de Michaelis și colaboratorul său, care au demonstrat prin analiza curbelor de titrare că electronii pot fi pierduți și adăugați individual Fio Potențialele de oxidare-reducere (F'/z) ale hidrochinonei (curba superioară) și ale hidroxihidrochinonei (curba inferioară) în echilibru cu umezeală egală a produselor lor de oxidare la ° C Potențialele normale ale sistemului hidrochinonă-chinonă (valorile potențialelor standard Eo la pH = , adică în acid -normal total disociat) au fost studiate de diverși autori , iar cel mai recent Bali și Chentb și Cameron au determinat standardul potențiale pe o gamă largă de pH Bail și Chen POTENȚIALELE REDOX ALE DEZVOLTATORILOR a folosit metoda lui Hartridge și Roughton (vezi pagina ) și a determinat Eo pentru un interval de pH de la , la , Valorile lor se potriveau destul de bine cu determinările foarte complete ale lui Cameron Cameron a folosit metoda de titrare discontinuă descrisă la pagina și, lucrând într-o atmosferă de azot pentru a evita autooxidarea, a obținut rezultatele prezentate în Figura Următoarea discuție este preluată din lucrarea sa Potențialul scade rapid odată cu creșterea alcalinității soluției Când (Roșu) = (Oæ), cel de-al doilea membru al ecuației ( ) devine zero, iar panta pentru dependența potențialului redox de pH ar trebui să fie , până când se atinge pK al primei constante de ionizare, adică pH-ul la care concentrația ionului monovalent este egală cu cea a hidrochinonei nedisociate sau, aproximativ, pH-ul la care % din hidrochinonă este ionizată Apoi panta ar trebui să devină , și, la pK a celei de-a doua ionizări, ar trebui să devină zero Examinarea figurii arată că schimbarea la pK a primei ionizări are loc, dar că în aproximativ punctul în care pK a a doua ionizare ar trebui să fie, panta revine la , inițial În plus, panta între pH , și pH , nu este teoretic , , ci , Această pantă neregulată indică faptul că în această regiune potențialul este determinat de un amestec de Sisteme La pH , , sistemul benzohidrochinonă-chinonă trebuie să dispară în ceea ce privește orice efect asupra potențialelor; o schimbare a pantei în acest punct ar indica faptul că un grup comun ambelor forme ale Sistemului s-a ionizat în forma oxidată Dispariția chinonei în intervalul de pH peste este însoțită de formarea unei colorații roșu portocaliu intens care se estompează mai mult sau mai puțin rapid, în funcție de valoarea pH-ului, la un galben Deriva potențialului este rapidă Se știe că la pH ridicat are loc o disproporție foarte rapidă a chinonei în hidrochinonă și hidroxichinonă, C H O + H O -> C H (OH) + C H (OH)O , care poate fi urmată de formarea analogă de hidroxi-hidrochinonă și dihidroxichinonă, C H (OH)O -f- H O —» C H (OH) -(- CeH (OH) O Astfel, la pH mai mare de , amestecurile în care potenţialele TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFII C s-au determinat că ar putea conține hidroxihidrochinonă în echilibru cu dihidroxichinonă Formarea fostului sistem în amestecurile de reacție a fost confirmată prin experimente în care soluții de chinonă fără hidrochinonă au fost adăugate la tampon Potențialele și secvența de culoare a acestor soluții s-au verificat perfect cu cele alcătuite cu hidrochinonă și chinonă Soarta chinonei într-o soluție alcalină a fost ilustrată în continuare prin următorul experiment: O cantitate măsurată de soluție de benzochinonă acidificată a fost redusă cu hidrogen și paladiu coloidal la pH , și titrată cu soluție de molibdicianură de potasiu într-o atmosferă inertă Aceeași cantitate de soluție de chinonă a fost apoi adăugată la hidroxid de sodiu , M într-o atmosferă de azot și după treizeci de minute soluția a fost acidulată cu acid sulfuric la un pH de , și titrată cu soluție de molibdicianură Titrarea a indicat că , % dintr-un compus cu , volți mai negativ în potențialul de oxidare-reducere decât sistemul benzohidroqui-none și , % din hidrochinonă s-au format din chinonă la disproporționare în soluție alcalină Bail și Chen au determinat, de asemenea, potențialele redox ale catecolului, acidului protocatecuic, esterului acidului protocatecuic, acidului gentisic, esterului acidului gentizic, pirogalolului și acidului pirogalic - cu toate acestea, numai în intervalul de pH mai mic de , în care aceste substanțe nu dezvoltă imagine latentă Valorile potenţialelor normale (potenţiale standard la pH = ) ale compuşilor hidroxibenzen sunt date în tabelul XLVI Acești compuși sunt agenți de dezvoltare, cu excepția acizilor , și (Capitolul IX, p ) Dependența potențialelor redox ale p-aminofenolilor de pH-ul lor este indicată de ecuație Din nou, un anion (totuși, în acest caz, unul monovalent) este oxidat la un compus oarecum stabil prin pierderea a doi electroni Substanța neionizată, pentru a ajunge la același rezultat, ar trebui să piardă un electron și un atom de hidrogen POTENȚIALELE REDOX ALE DEZVOLTATORILOR Fieser, folosind metoda de titrare discontinuă, a studiat potențialele redox formate în oxidarea agenților de dezvoltare p-benzilaminofenol, p-metilaminofenol, p-aminofenol și p-fenilendiamină Valorile lui pentru standard TABELUL XLVI Potențiale normale ale compușilor hidroxibenzen, temperatură °C OH ЧЮ Н Reductor Acidul gentizic, H Ester etilic al acidului gentizic, HO-^ ^>-OH Ч 'ООС П Catecol, HO- E Cu toate acestea, Reinders și Beukers au descoperit că pentru a începe dezvoltarea EAk — E trebuie să atingă o anumită valoare minimă Experimentele, care seamănă cu cele ale lui Sheppard și Mees descrise în capitolul IX, pagina , s-au desfășurat după cum urmează: s-au preparat o serie de soluții care au conținut ioni feroși și feroți în concentrații egale, bromură de potasiu cu o molaritate de , și variază - cantități de citrat de sodiu sau maionat de sodiu După cum se arată în tabelul XLV, aceste sisteme redox reversibile au inclus potențiale de la , la , volți O peliculă a fost expusă astfel încât, la dezvoltare completă, ar fi avut o densitate de aproximativ , iar jumătate din el a fost dezvoltată într-un dezvoltator de metol la o densitate de , , în timp ce cealaltă jumătate a fost lăsată neprocesată Filmul a fost tăiat în nouă benzi, fiecare bandă cuprinzând o zonă dezvoltată și o zonă nedezvoltată Fiecare dintre cele opt benzi a fost tratată timp de douăzeci de ore cu una dintre cele menționate mai sus, care conținea citrat POTENȚIALELE REDOX ALE DEZVOLTATORILOR soluții, a noua bandă fiind tratată doar cu apă, ca martor Benzile au fost fixate, spălate și uscate Figura prezintă rezultatele acestor experimente Curba I arată densitățile regiunilor predezvoltate; curba II, cele ale regiunilor nepredezvoltate, trasate în raport cu potențialele redox Fig Densitatea benzilor egal expuse după imersarea în soluţii fero-ferice cu potenţialele redox indicate: I, după expunere, predezvoltat în metol-borax; II, ca I, dar nu predezvoltat a solutiilor Deoarece potențialul unui electrod de argint într-o soluție de bromură de potasiu de , molar este de , volți, este evident din curba II că dezvoltarea nu începe până când ΔΕ, adică E к,, — E, are o valoare de aproximativ mV Dezvoltatorii cu ΔΕ mai mic decât este necesar pentru inițierea dezvoltării slăbesc imaginea latentă, probabil pentru că dizolvă nucleii de argint ai lattei · Curba I, pe de altă parte, arată că TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC dezvoltarea, odată începută, este continuată dacă valoarea E a unei soluții este mai mică decât EAk, în timp ce rehalogenarea are loc dacă E devine mai mare decât EÀK Alte experimente au fost efectuate cu expuneri diferite În Figura , preluată din teza lui Beukers, curbele trasate complet se referă la experimente cu benzi predezvoltate; liniile punctate, la experimente cu benzi nepredezvoltate Fiecare curbă a celor două familii reprezintă o expunere diferită Controalele de Fig Densitățile benzilor cu diferite expuneri: Benzi predezvoltate , , , ; log E, , , , , , ; benzi nepredezvoltate I, II, III, IV, V; log E, , , , , , Dezvoltator: maionat de potasiu feros-feric cu bromură de potasiu benzile predezvoltate sunt marcate de mici linii orizontale Pentru a începe dezvoltarea, potențialul dezvoltatorului trebuie să fie mai mic cu expuneri mai mici, iar valoarea critică ΔΕ variază între și mV Pe de altă parte, așa cum era de așteptat, expunerea nu are nicio influență asupra direcției în care dezvoltatorii afectează imaginea predezvoltată Soluțiile fero-ferice care conțin maionat și alți formatori de complex organic produc aceleași valori pentru diferența critică ΔΕ și pentru potențialul de echivalență, adică potențialul la care nu are loc nici dezvoltarea, nici rehalogenarea POTENȚIALELE REDOX ALE DEZVOLTATORILOR Kameyama și Kikuchi au descoperit că valorile critice ΔΕ variază în funcție de natura halogenurilor de argint într-o secvență care este în concordanță cu produsele de solubilitate Tabelul XLVIII arată dependența potențialelor de argint de natura și concentrația halogenurilor conform măsurătorilor efectuate de Reinders iar Beukers TABELUL XLVIII Potențialul de argint al halogenurilor de argint în milivolti, la ° C Clorura de argint in , Nclorura de potasiu+ Clorura de argint in , Nclorura de potasiu+ Clorura de argint in , Nclorura de potasiu+ Clorura de argint in , Nclorura de potasiu+ Bromură de argint în , Npotasiubromură+ Bromură de argint în , Npotasiubromură+ Bromură de argint în bromură de potasiu , + Bromură de argint în , Npotasiubromură+ Iodură de argint în , Npotassiumiodură+ Iodură de argint în , Npotassiumiodură - Iodură de argint în , Npotassiumiodură - Pentru soluțiile care conțin cantități egale de hidrochinonă și chinonă, , mol per litru de bromură de potasiu și fără sulfit, densitatea benzilor predezvoltate a crescut atunci când pH-ul a fost mai mare de aproximativ și potențialul redox mai mic decât potențialul argintului, în timp ce soluțiile având o pH mai scăzut și un potențial redox mai mare au albit imaginea Aceste experimente nu au putut fi extinse într-o regiune mai alcalină din cauza instabilității chinonei la pH mai mare Potrivit lui Reinders și Beukers, dezvoltatorii obișnuiți de metol și metol-hidrochinonă au potențiale redox de aproximativ - până la - mV și nu sunt destul de constante Valorile pentru ΔΕ în acest caz nu ar fi mai mari de mV Cu toate acestea, având în vedere problemele legate de natura dezvoltatorilor organici (p ), este dificil de spus ce importanță poate fi acordată oricăreia dintre aceste afirmații Pentru diferențe mici între EAg și E, ratele de dezvoltare și rehalogenare pentru revelatorul care conține citrat (Figura , curba I) sunt proporționale cu aceste diferențe Acest lucru este valabil și în anumite limite pentru ceilalți dezvoltatori investigați Cu toate acestea, dezvoltatorii diferă în mare măsură în ratele lor de dezvoltare, chiar dacă sunt adaptați la aceleași potențiale redox Soluțiile care conțin malonat, de exemplu, sunt TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC mult mai activ decât dezvoltatorii de citrat cu același potențial Potrivit lui Bogdanov, valorile ΔΕ nu determină viteza de dezvoltare Lipsa unei relații între ratele de dezvoltare și potențialele redox ale diferiților dezvoltatori a fost demonstrată în continuare de Kan-Kagan Absența unei astfel de relații nu este surprinzătoare, deoarece potențialele redox depind de raportul dintre concentrațiile oxidantului și reductantul, în timp ce rata de dezvoltare ar trebui să fie pri- A^q А^я bou/reo Fig Ioni de argint/argint și niveluri de oxidare-reducere cu diferite tipuri de dezvoltare în mare parte, o funcție a concentrației speciilor active a agentului de dezvoltare în sine, deși această concentrație nu este cu siguranță singurul factor de care depinde rata de dezvoltare O schemă pentru a ilustra semnificația EÀS și E pentru diferitele tipuri de dezvoltare a fost concepută de Faerman , și este prezentată în Figura A reprezintă condițiile pentru dezvoltarea chimică obișnuită În B, potențialul redox al dezvoltatorului este crescut astfel încât valoarea Ek& — E este insuficientă pentru dezvoltarea chimică În C, ionii de argint au fost adăugați la dezvoltator și se realizează dezvoltarea fizică În D, POTENȚIALUL REDOX ALE DEZVOLTATORILOR concentrația ionilor de argint a fost redusă prin adăugarea de bromură, astfel încât dezvoltarea încetinește sau chiar se oprește Necesitatea unei diferențe EÁe — E pentru inițierea dezvoltării este explicată de Reinders, pe baza teoriei Ostwald-Abegg, prin dimensiunea redusă a particulelor de argint care compun imaginea latentă, în timp ce, pentru continuarea dezvoltării, agregatele mai mari de argint servesc drept centre de cristalizare Se știe că solubilitatea particulelor mici este o funcție inversă a dimensiunii lor, iar concentrația unei soluții în contact cu particulele mici crește odată cu solubilitatea acestor particule Prin urmare, în ecuația ( ), [Ag] crește și Ekg scade odată cu dimensiunea particulelor de argint și este necesară o valoare mai mică a lui E pentru a egala Ekg, a perturba echilibrul și a începe dezvoltarea Reinders calculează că o concentrație de atomi de argint care este de șaisprezece până la cincizeci și trei de ori mai mare decât cea a unei soluții în contact cu particulele de argint macroscopice ar explica o valoare critică a Exg-E de până la mV Mărimea particulelor care produc această „supersaturație” a fost calculată cu ajutorul ecuației Thompson-Ostwald, care arată legătura dintre solubilitatea și dimensiunile unei partide Cu toate acestea, această ecuație nu este valabilă dacă dimensiunea partidei scade la agregate de câțiva atomi Limita inferioară a dimensiunii particulelor care va determina dezvoltarea este, așadar, conform Reinders și Hamburger , prea mare atunci când este calculată prin intermediul ecuației Thompson-Ostwald cu valorile observate ale ΔΕ Reinders consideră că un agregat de patru atomi de argint este suficient pentru a iniția dezvoltarea, deoarece această valoare a fost găsită în experimente în care argintul a fost sublimat pe o piață de sticlă și supus dezvoltării fizice Cu toate acestea, calculele care evaluează aceste experimente au neglijat posibilitatea de aliniere, menționată la pagina , și, prin urmare, ar fi putut rezulta dimensiuni ale partidelor mult prea mici Un alt aspect al experimentelor lui Reinders și Beukers se referă la mărimea ΔΕ necesară pentru a iniția reducerea diferitelor granule ale unei emulsii Nu este destul de clar dacă în experimentele în care dezvoltarea este dusă până la capăt, densitățile depind încă de potențialele dezvoltatorilor, precum și de expuneri O dependență de potențiale ar fi TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC dovediți că valoarea prag a lui E pentru inițierea dezvoltării variază de la bob la bob În ceea ce privește teoria Ostwald-Abegg-Reinders, aceasta ar însemna că boabele cu nuclee mai mari de argint devin dezvoltabile la valori E la care boabele cu nuclee mai mici sunt încă neafectate de dezvoltator Cu toate acestea, Socher a descoperit că, pe lângă dimensiunea partidei de argint, alți factori, cum ar fi adsorbția gelatinei, pot influența puternic magnitudinea ΔΕ În general, faptul că o diferență considerabilă între EAk și E este necesară pentru inițierea dezvoltării este în acord nu numai cu mecanismul de dezvoltare sugerat de teoria Ostwald-Abegg, ci și cu alte mecanisme În dezvoltarea fizică, ionii de argint sunt adăugați ca componentă la revelator, iar valoarea EAg+J θη de care depind potențialele de argint este cunoscută ca fiind reglată nu numai de concentrația de halogenură solubilă, ci și de concentrația de argint a dezvoltator și natura și cantitatea sărurilor care formează complexe prezente Reinders și Beukers au determinat valorile potențialelor de argint în soluții care conțin , mol de săruri formatoare de complexe și cantități crescânde de azotat de argint (Tabelul XLIX) TABELUL XLIX Potențial de argint în milivolti în soluții care conțin per litru, ° C : Miïlimol AgNO, fără formare complexă Sait , g mol NH , g mol NatSO , g mol Na^D, , g mol KCN , + + + - - + + + - - + + + - - + + + + - + + + + - + + + + - + + + + - + + + + - Cianura de potasiu dă cea mai puternică formare de complex, urmată de tiosulfatul de sodiu și sulfitul de sodiu Prin urmare, adăugarea de sulfit de sodiu la o soluție de azotat de argint în tiosulfat de sodiu nu modifică potențialul Totuși, dacă se adaugă tiosulfat la o soluție complexă de nitrat de argint în sulfit de sodiu, potențialul scade foarte regulat odată cu POTENȚIALUL REDOX ALE DEZVOLTATORILOR continutul de tiosulfat Soluția rămâne limpede și orice potențial de argint dorit între + și + mV poate fi astfel obținută Dacă se doresc valori mai mici, acestea pot fi obținute prin adăugarea de cianură Valorile potențialelor de argint explică comportamentul soluțiilor respective față de halogenuri de argint După cum se arată în Tabelul XLVIII, bromura de argint într-o soluție de bromură de potasiu , N are o potențială de mV Prin urmare, se dizolvă ușor într-o soluție cu o potențială de argint mai mică de + mV ; de exemplu, în soluția complexă de tiosulfat de sodiu Totuși, într-o soluție de iodură de potasiu , N, potențialul de argint nu este mai mare de + mV Prin urmare, iodura de argint nu se dizolvă – sau se dizolvă doar puțin – într-un revelator fizic care are o potențială de argint de + mV ; de exemplu, în dezvoltatorul fizic al lui Odell (Tabelul L, dezvoltatorul ) Potrivit Reinders și Beukers, acest lucru explică, cel puțin parțial, de ce, înainte de tratamentul cu revelatorul Odell, filmul este scăldat într-o soluție de iodură de potasiu Granulele de bromură de argint sunt acoperite cu un strat subțire de iodură de argint și astfel este împiedicată soluția prea rapidă a bromurii de argint în revelator Acest lucru ar cauza supraconcentrarea locală a argintului și ar putea produce ceață Reinders și Beukers au determinat potențialele de argint și potențialele de reducere pentru unii dezvoltatori fizici practici care conțin agenți reducători organici, într-un caz reductorul fiind lăsat în afara soluțiilor, iar în celălalt azotat de argint; au măsurat potențialele cu un electrod de argint sau un electrod de platină Rezultatele sunt prezentate în tabelul L Dacă, în tabel, sunt neglijate primele soluții puternic acide în care potențialul de reducere a metolului nu a putut fi determinat cu exactitate, se pare că, în ciuda compozițiilor foarte variate ale acestor soluții, de asemenea ca potențiale de argint și de reducere foarte diferite, valoarea ΔΕ va varia, în limite de doză relativă, de la la mV Reinders și Beukers subliniază că depunerea spontană a argintului în soluția , unde ΔΕ este cea mai mică, a fost mult mai mică decât în celelalte soluții A fost vizibil în soluția după trei până la patru minute; în soluția , după o jumătate de minut Viteza formării spontane a argintului crește astfel cu valoarea lui ΔΕ TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC S-a constatat că potențialul de reducere din soluția variază în funcție de circumstanțele măsurătorii Valoarea de — mV dat în tabel s-a observat după ce soluția a fost lăsată să stea ceva timp Dacă a fost suflat aer prin el, potențialul TABELUL L Soluția finală care conține în grame pe litru: Asa si asa- diumdium Sul-Thio- fitesulfat SilvereAg«RedΔ Ε Nr (anh )(cryst )Alte materialeReductorNitratemV mV mV —— (acid citric) - + (citrat de sodiu) (metol) —— (acid citric) (metol) + (argint trisodic fos- sat + - fat) (crist )(amidol)bromură , (p-fenilen-diamină) , + (amoniu + tiocianat) (metol) — + - (amidol) Lüppo-Cramer, vide LP Clerc, Tehnica fotografică, I, Lüppo-Cramer, vide E v Angerer, Wissenschaftliche Photograph, Lumière și Seyewetz, LP gol Clerc, Tehnica fotografică, I, Lumière și Seyewetz, Eder's Rezepte und Tabellen, , Neuhauss, vide L David, Stagiu fotografic, , Odell, The Camera (Philadelphia), , : a crescut la volți La oprirea curentului de aer, potențialul a scăzut în cinci sau zece minute la — mV Dacă soluția a fost apoi agitată, potențialul a crescut din nou la o valoare între aceste limite, în funcție de intensitate și de metoda de agitare Ceilalți dezvoltatori organici enumerați în tabelul L au prezentat un comportament similar într-o măsură mai mare sau mai mică Autorii atribuie acest fenomen concentrațiilor variate ale produșilor de oxidare ai agenților de dezvoltare, care depind de vitezele de formare prin oxidare aeriană și de vitezele de descompunere Dacă soluțiile sunt agitate violent sau prin ele se suflă aer, concentrațiile produselor de oxidare ating valori ridicate, iar potențialele redox sunt mari Dacă fluxul de aer sau agitarea este oprită, oxigenul dizolvat este POTENȚIALUL REDOX ALE DEZVOLTATORILOR folosit Se reface numai prin intrarea oxigenului prin difuzie prin suprafata si concentratia in stratul inferior si, prin urmare, potentialele de reducere sunt scazute După cum sa menționat la pagina , complicații de acest tip ar putea fi anticipate având în vedere experiența cu soluțiile agenților organici de dezvoltare înșiși și ireversibilitatea și lipsa de echilibru a sistemelor redox conținute în dezvoltatori Aceste complicații sunt demonstrate mai detaliat de Cameron Acest autor a folosit pentru măsurătorile sale un pahar cu cămașă de apă prevăzut cu un capac de sticlă care transportă electrozii necesari, punte de sare, agitator și așa mai departe, astfel încât orice atmosferă dorită să poată fi menținută în acest vas de reacție prin introducerea gazului printr-un cap de bule Agitarea rapidă cu o paletă de sticlă acţionată de motor care a intrat în vasul de reacţie printr-un sigiliu de apă ajutat la asigurarea condiţiilor de echilibru Soluțiile de metol și hidrochinonă au fost investigate în prezența unor cantități variate de sulfit sub azot și în atmosfere care conțineau cantități variate de oxigen Potențialele măsurate în absența oxigenului sunt mult mai mici decât cele măsurate în prezența acestuia În absența oxigenului, sistemele nu sunt echilibrate, așa cum ar fi de așteptat de la o soluție care conține doar o componentă a unui sistem redox În prezența oxigenului, potențialele sunt reduse de sulfit proporțional cu concentrația acestuia Acest efect este în acord cu presupunerea că sulfitul îndepărtează o formă oxidată Potențialele unei soluții de metol care conține sulfit de sodiu la pH depind liniar de logaritmii presiunilor parțiale ale oxigenului pe întregul interval de la unu la sută la sută de oxigen Citirile care concordă aproximativ cu cele obținute în azot pur pot fi asigurate de la electrozii amplasați pe fundul soluțiilor neagitate expuse la aer Pe măsură ce oxigenul prezent în soluție este consumat, potențialele scad și devin mai puțin bine echilibrate Cameron nu a decis dacă oxigenul a funcționat ca unitate de bază în reacția electrodului, instalând un electrod de oxigen, sau dacă a acționat asupra potențialului prin oxidarea agentului de dezvoltare conform mecanismului sugerat de Reinders și Beukers Sistemele de acest din urmă tip au fost tratate teoretic de Nekrasoff, când a discutat despre semnificația potențialelor redox ale anumitor Sisteme biologice ireversibile TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Nekrasoff arată că pot apărea potențiale definite dacă există o „probabilitate de apariție a hidrogenului” definită, adică disponibilitatea electronilor la electrod Acesta va fi cazul dacă, de exemplu, un compus reducător este prezent într-o asemenea cantitate încât concentrația sa nu variază perceptibil în timpul perioadei de observație și dacă un compus oxidant este format și eliminat în așa fel încât o stare staționară este se instalează și concentrația de oxidant rămâne constantă Pentru potențialele sistemelor ireversibile cu concentrații datorate stărilor staționare, Nekrasoff a ajuns la formule identice cu formulele uzuale pentru potențialele redox Cu toate acestea, semnificația acestor potențiale este în mod evident diferită, deoarece, în măsura în care nu sunt măsurate pe Sisteme reversibile sau cvasi-reversibile, ele nu semnifică energiile libere implicate Potențialele acestor Sisteme ireversibile depind astfel de concentrațiile de substanțe care au doar o existență trecătoare Prin urmare, ei sunt susceptibili la variații ale cineticii care determină concentrațiile compușilor caracteristici și, în special, dacă concentrația relativă a unui compus al Sistemului este scăzută, se poate aștepta o lipsă hotărâtă de echilibru și o sensibilitate ridicată a potențialelor Pentru a evita erorile cauzate de lipsa de echilibru și de concentrațiile nedeterminate ale oxidanților în dezvoltatori, potențialele standard ale agenților de dezvoltare mai degrabă decât potențialele dezvoltatorilor actuali ar putea fi comparate cu rezultatele fotografiei Cu toate acestea, datele disponibile în literatura de specialitate nu duc cu greu la așteptarea că s-ar putea găsi relații simple, chiar dacă pH-ul dezvoltatorilor este același cu cel pentru care au fost determinate potențialele standard Mai puțin se poate aștepta o relație sistematică dacă potențialele normale (Eo pentru pH = ) ale agenților de dezvoltare organici sunt comparate cu calificările fotografice ale dezvoltatorilor formați cu acești agenți de dezvoltare la valori de pH complet diferite Astfel, tabelele XLVI și XLVII arată că compușii cu potențiale normale identice pot fi sau nu agenți de dezvoltare, în timp ce compușii cu potențiale normale destul de diferite se pot asemăna între ei în proprietățile lor de fotografie O altă încercare de a măsura potențialele redox la dezvoltatorii actuali a fost făcută de Evans și Hanson: Dezvoltatorul a fost POTENȚIALELE REDOX ALE DEZVOLTATORILOR se pune într-un pahar deschis și se amestecă constant cu o paletă de sticlă A fost adăugată o cantitate mică de ferocianură de potasiu ca mediator potențial, deoarece s-a constatat că aceasta a crescut viteza cu care electrozii ajung la echilibru Din raționamentul de la pagina , se vede că această procedură nu ar trebui să afecteze în mod apreciabil potențialul de reducere al Sistemului măsurat Citirile au fost începute imediat după introducerea electrodului Potențialele „de obicei au scăzut foarte rapid la începutul și apoi s-a redus treptat până la un echilibru bine definit Acest echilibru a fost menținut oriunde de la treizeci de secunde până la o jumătate de oră, în funcție de natura soluției, și apoi a evoluat încet la valori mai negative ” Evans și Hanson afirmă că acest platou era independent de materialul electrodului și era caracteristic și repetabil pentru o soluție dată A fost considerată potențialul adevărat al electrodului soluției luate în considerare Valorile numerice date în lucrări și utilizate în următoarea discuție sunt potențialele măsurate efectiv față de electrodul de calomel saturat la temperatura camerei și cu revelatorul la °C Aceste valori pentru dezvoltatorii tipici amestecați sunt prezentate în Tabelul LI TABEL LI Potențialele de reducere pentru dezvoltatorii tipici mixți Formula" Potențial de reducere a tipului Dl Pyro - D- Hidrochinonă caustică , - , D- Pozitiv MQ - D- Hartie MQ - D- Borax MQ - D- d Borax tamponat MQ - D- Energie mare MQ - a Formula de desemnări se referă la cele publicate de Eastman Kodak Company în pamfletele sale comerciale Pentru formulele colectate, vezi Elementary Photographie Chemistry, publicat de aceeași companie S-a investigat dependența potențialelor de concentrația constituenților principali ai soluțiilor de revelator, г е , agentul de dezvoltare, ionii de hidrogen și sulfitul Modificarea potențialelor la valori mai negative la pH mai mare, care este ilustrată în Figura , se poate datora unei concentrații crescute a ionilor negativi ai agenților de dezvoltare și poate fi cauzată și de o schimbare a concentrațiilor de oxidanți POTENTIEL - , , , - - , - , , - , + , ІО G рн Fia Efectul modificărilor pH-ului asupra potențialelor dezvoltatorilor: ·, amidol, g pe litru; sulfit de sodiu, g perlitru; X, metol, , g pe litru; sulfit de sodiu, g pe litru; o, hidrochinonă, , g pe litru; sulfit de sodiu, g pe litru POTENȚIALELE REDOX ALE DEZVOLTATORILOR produse în soluții mai alcaline Trebuie remarcat faptul că concentrația de sulfit din revelatorul amidolic este doar două treimi din cea din celelalte soluții Efectul sulfitului asupra potențialul unei soluții de amidol este prezentat în Figura The Fig Efectul sulfitului de sodiu asupra potențialului unei soluții de amidol Amidol, grame pe litru; pH = , vreodată, în proporție liniară (p ); iar efectul pare să se apropie de o valoare de saturație Potențialul unei soluții de amidol cu pH , care conține sulfit s-a dovedit a scădea liniar pe măsură ce logaritmul concentrației agentului de dezvoltare a crescut Măsurătorile potențiale menționate mai sus au fost utilizate de Evans și Hanson în experimente care au aplicat metodele lui Sheppard și Mees și ale lui Reinders și Beukers dezvoltatorilor organici Cea mai mare parte a acestei lucrări a fost făcută cu amidol, dar ac- TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC conform autorilor, date complet analoge au fost obținute cu metol și hidrochinonă Potențialele au fost variate în cea mai mare parte prin modificarea pH-ului soluțiilor Cu toate acestea, pH-ul necesar pentru soluțiile cu potențial ridicat ar fi fost atât de scăzut încât gelatina materialului fotografic Fig Densitățile benzilor cu diferite expuneri: (linie continuă) benzi predezvoltate și (linie întreruptă) benzi nepredezvoltate a fost crescută, prin adăugarea unei soluții acidulate de amidol care fusese oxidată de aer la un pH ridicat Experimentele în curs de dezvoltare au fost efectuate în pahare mari „acoperite cu hârtie grea pentru a exclude cât mai mult aer posibil” Potențialele soluțiilor au variat oarecum în cursul dezvoltării, iar potențialele citite imediat după finalizarea dezvoltării au fost, prin urmare, utilizate în prezentarea datelor Dezvoltarea a fost continuată timp de cinci până la șase ore Figura prezintă rezultatele pentru un revelator care conține grame de amidol pe litru și nici sulfit, nici bromură Curbele liniei complete dau valorile densitatilor benzilor predezvoltate corespunzatoare POTENȚIALELE REDOX ALE DEZVOLTATORILOR ca urmare a pasului de expunere al cărui număr este indicat în paranteze Densitățile benzilor care nu au fost predezvoltate sunt prezentate ca linii întrerupte Este evident că, din toate punctele de vedere esențiale, rezultatele lui Evans și Hanson obținute cu amidol corespund cu cele găsite de Reinders și Beukers POTENTIEL Fig Efectul potențialului revelatorului asupra densității produse: X, clorhidrat de amidol, ore; o, hidrochinonă, ore; A, sulfat de metil-p-aminofenol, ore Agent de dezvoltare, g pe litru; bromură de potasiu, grame pe litru; sulfit de sodiu, , g pe litru Expunere, , mcs pentru dezvoltarea cu complecși ferosi (vezi Figura ) și, dacă se face corecție pentru electrodul de referință, chiar și valorile potențialelor de echivalență sunt de acord cu mV Într-o serie cu un revelator care conține sulfit, s-a obținut același tip de familie de curbe; iar potențialul de echivalență a fost din nou același TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Pentru a testa efectul bromurii asupra poziției potențialului de echivalență și asupra potențialelor de prag pentru inițierea dezvoltării, au fost efectuate două serii de experimente: O creștere de patru ori a concentrației de bromură a scăzut ambele potențiale cu aproximativ mV, în bună concordanță cu teoria, deoarece o evaluare a ecuației ( ) produce o deplasare de mV Alte experimente au arătat că concentrația de amidol are un efect marcat asupra potențialelor de prag pentru dezvoltarea imaginii latente Pe măsură ce concentrația agentului de dezvoltare scade, este necesar un potențial mai mic pentru a iniția dezvoltarea Potențialele dezvoltatorilor cu amidol, hidrochinonă și metol, TABELUL LU Potențialele de reducere electrochimică Accordino то Evans și Hanson ȘI POTENȚIALUL DE REDUCERE FOTOGRAFICĂ ACCORDINO ΤΟ NlETZ de reducere Potențial de bromură Concen- Cont FărăCont Fără Agent de dezvoltare a trațieiAzotAzotAzotAzot M/ Diaminofenol (amidol) , - M/ Bromhidrochinonă , , M/ Monometii p-aminofenol sulfat (metol) , , M/ Pirogalol , , M/ Dimetil p-aminofenol sulfat , , M/ Clorhidrochinonă , , M/ p-aminofenol hidro- clorură , , M/ Toluhidrochinonă , , M/ Hidrochinonă , , reprezentate în funcție de densitățile obținute pentru o anumită expunere, sunt prezentate în Figura Diferența dintre hidrochinonă și metol sau amidol este și mai izbitoare, având în vedere faptul că timpul de dezvoltare cu hidrochinonă a fost de aproape patru ori mai mare decât cel al fiecăreia dintre ele dintre ceilalți dezvoltatori, iar concentrația sa molară a fost cu % sau mai mult decât a lor Evans și Hanson, în plus, au măsurat potențialele redox ale soluțiilor amestecate să fie cât mai asemănătoare cu unii dezvoltatori pentru care Nietz determinase potențialele de bromură de fotografie, тгВг (Capitolul IX, pagina ) Tabelul LU permite compararea celor două tipuri de potențiale Valorile sunt aranjate astfel încât datele pentru dezvoltare POTENȚIALELE REDOX ALE DEZVOLTATORILOR agenţii cu grupări amino sunt separaţi de cei pentru agenţii de dezvoltare fără azot Există un anumit paralelism între cele două serii de valori din prima clasă Cu toate acestea, nu există nicio relație aparentă cu cel din urmă grup de dezvoltatori Rezultatele lui Evans și Hanson sunt de interes deoarece arată relația datelor fotografice cu potențialele măsurate prin metoda lor Cu toate acestea, trebuie reținut că aceste potențiale par să nu fie adevărate potențiale redox ale sistemelor reversibile, așa cum arată investigațiile altor autori, și în special ale lui Cameron, așa cum se raportează la pagina Într-o altă lucrare, Cameron a arătat că, cu un dezvoltator de metol care conține sulfiți, nu a putut fi găsită o valoare a pH-ului la care imaginea predezvoltată să fie albită și că potențialul la care nu a avut loc nicio modificare a densității, în comparație cu benzile de testare, nu au fost în acord cu valoarea de — , volți dată de Evans și Hanson pentru amidol la aceeași concentrație de bromură Potențialul sub care dezvoltarea a fost continuată nu a fost influențat semnificativ de o creștere de zece ori a concentrației de sulfit, în timp ce o creștere de cinci ori a concentrației de metol a determinat o schimbare la o valoare mai scăzută a pH-ului Absența unei acțiuni de albire în soluțiile de metol care conțin sulfit confirmă faptul că în astfel de soluții nu există un sistem redox reversibil O variație considerabilă a apărut în potențialele aceleiași soluții înainte și după dezvoltare Comportamentul potențial al unui electrod de platină după ce filmul a fost scufundat în soluție timp de cincisprezece ore și jumătate s-a dovedit a fi foarte asemănător cu cel al unui electrod de argint În concluzie, se poate sublinia că într-un dezvoltator practic care este prost echilibrat concentrația de oxidant depinde nu numai de natura chimică a agentului de dezvoltare, de pH-ul soluției și de concentrația de sulfit, ci și de cantitatea de argint redusă pe unitatea de timp Concentrațiile de oxidant și de reducător din interiorul emulsiei pot fi influențate în continuare de ratele de difuzie ale diferiților compuși, iar acest lucru crește dificultatea de a evalua importanța experimentelor cu dezvoltatori organici TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC BIBLIOGRAFIE Referința (Capitolul IX, p ) Clark, WM, „Studii privind oxidarea-reducerea, IX,” Hyg laborator Bull , , nr , Clark, WM, „Potențialele de reducere ale amestecurilor de alb indigo și alb indigo și ale amestecurilor de albastru de metilen și alb de metilen”, J Wash Acad Sci , , : Clark, W Μ , B Cohen și HD Gibbs, „Un studiu potențiometric și spectrofotometric al merichinonelor din p-fenilendiaminei și din seria benzidinei”, Hyg laborator Bull , , nr , Referința c (Capitolul X, p ) a Hartridge, AH și FJW Roughton, „O metodă de măsurare a vitezei reacțiilor chimice foarte rapide”, Proc Roy Soc , , A: b Referința d (Capitolul X, p ) Bancroft, WD, „Ueber Oxydationsketten”, Z phys Chem , , : Referința (Capitolul IX, p ) Clark, WM, The Détermination of Hydrogen lons, Williams and Wilkins Co , Baltimore, , Ed a -a, a Michaelis, L , „Semichinone, etapele intermediare ale oxidării-reducerii organice reversibile”, Chem Rev , , : b Referința (Capitolul X, p ) lia Biilmann, E , „Potențialele de oxidare și reducere ale compușilor organici”, Trans Faraday Soc , , : b Sorensen, SPL, M Sorensen și K Linderstram-Lang, „Sur ' 'erreur de sel' inherente à l'electrode de quinhydrone,” Ann chim , , ( ), : c Conant, JB și LF Fieser, „Potențialele de reducere ale Quiñones I The Effect of the Solvent on the Potentials of Certain Benzoqui-nones,” JACS, , : adică LaMer, VK și LF Baker, „Efectul substituției asupra energiei libere a reacțiilor de oxidare-reducere I Benzoquinone Derivatives”, ibid , , : Referința (Capitolul X, p ) Bogdanov, S , „Oxidizing-reducing Potentials of Developing Substances”, Kino-Photo-Chem Ind , , nr , (în rusă) Bredig, G , „Scala electromotoare a dezvoltatorilor fotografici”, Eder's Jahrb , , a Zengelis, K , „Despre forțele electromotoare ale sărurilor insolubile și complexe”, Z phys Chem , , : Goodwin, HM, „Studies in the Voltaic Chain”, ibid , , : Referința (Capitolul IV, p ) Frary, FC și AH Nietz, „The Reducing Power of Photographie Developers as Measured by their Single Potentials”, JACS, , : POTENȚIALELE REDOX ALE DEZVOLTATORILOR Referința a (Capitolul X, p ) Referința c (Capitolul X, p ) a Reinders, W , „Le rôle du potențial de réduction du révélateur dans le développement de l'image latente,” IX Congr internat, foto, Paris, , b Reinders, W , „Potențialul de reducere al dezvoltatorilor și semnificația sa pentru dezvoltarea imaginii latente”, J Phys Chem , , : c Referința (Capitolul IX, p ) Kameyama, N și S Kikuchi, „Le développement photographique et le potentiel de réduction”, J Soc Chem Ind Japan, , : B Reinders, W şi MCF Beukers, „Dezvoltarea fizică a imaginii latente”, Trans Faraday Soc , , : a Referința (Capitolul XI, p M ) b Faerman, GN și SI Cherbov, „Teoria dezvoltării”, foto Chim Ind URSS, , nr , p (în rusă) a Referința (Capitolul IV, p ) b Referința (Capitolul IV, p ) Socher, H , „Despre natura fotohaloizilor de argint și relația lor cu imaginea fotografică latentă”, Z w P , , : Referința (Capitolul X, p ) a Nekrasoff, N , „The Non-equilibrium Oxidation-Reduction Potențial”, Compt rupe URSS, , : (În rusă) b Wurmser, R , Oxydations et Réductions, Les Presses Universitaires de France, Paris, Evans, RM și WT Hanson, „Reduction Potențial and Photographic Developers; Efectul sulfitului în soluțiile pentru dezvoltatori”, J Phys Chem , , : Comm Cameron, AE, „The Irreversibility of Photographic Development in Elon Solutions Containing Sodium Sulfite”, ibid , , : Comm CAPITOLUL XIII FIXARE ȘI SPĂLARE Procesele care urmează dezvoltării pot fi împărțite în tratamente primare, necesare pentru a finaliza imaginea sau pentru a da efectul dorit, și altele secundare, cum ar fi întărirea, care sunt utile în anumite condiții Cele mai esențiale procese sunt fixarea, spălarea și uscarea Întărirea este necesară, în plus, în climă caldă sau în condiții comerciale dificile Băile de fixare și de întărire pot fi combinate într-o singură formulă, deși tind să implice materiale incompatibile Operațiunile pot fi clasificate după cum urmează: Post-tratament primar A Esențial Fixare Spalare Uscare B Opțional Intensificare si reducere Tonifiere Nuantare Tratament secundar secundar Baia de oprire cu acid Întărire CHIMIA FIXĂRII Pe lângă metalul redus care formează imaginea, fotografia dezvoltată conține halogenură de argint reziduală neafectată de dezvoltator Este ținut într-un strat de gelatină, care este umflat cu o soluție de carbonat de sodiu sau alt alcali și conține, de asemenea, produse parțial oxidate de la revelator Fixarea ar trebui să exercite funcția primară de dizolvare a halogenurii și cea secundară de oprire a dezvoltării, prevenirea petării organice și întărirea sau controlul umflării ulterioare a gelatinei Caracterul sait-ului de argint care rămâne nedezvoltat variază în funcție de emulsie Straturile negative conțin în general argint FIXARE ȘI SPĂLARE bromură și puțină iodură de argint; hârtie bromură, bromură de argint aproape pură; în timp ce emulsia hârtiei cu dezvoltare lentă este în esență clorură de argint pură Deoarece halogenurile de argint sunt doar foarte puțin solubile, ele nu pot fi îndepărtate din emulsie prin simplă spălare, ci trebuie tratate cu o soluție de „fixare” care poate reacționa cu ele pentru a forma săruri complexe solubile Din legea acțiunii în masă, Ag X (solid) Ag X (dizolvat) Ag + X, presupunând că cantitatea mică de halogenură de argint dizolvată este complet ionizată, CAgXj = KEA^Xl· sau, deoarece masa activă a fazei solide este o constantă, CAgJfX] = constantă = produs de solubilitate Evident, solubilitatea halogenurei de argint poate fi crescută prin reducerea concentrației active a unuia sau ambilor ioni Acest lucru se realizează prin formarea de ioni complecși Dacă ionul complex are un factor de disociere foarte scăzut, ionii de argint vor fi îndepărtați din câmpul de acțiune la fel de repede pe măsură ce se formează, cu rezultatul că solubilitatea halogenurei de argint este mult crescută Criteriul final sau de bază pentru eficiența unei băi de fixare este stabilitatea acesteia, reciproca disocierii ionului complex de argint format Astfel, dacă ionul complex se disociază conform ecuației Ag M Ag + M, apoi, CAglM] K,, [AgM] ' unde K' este constanta de ionizare Valoarea sa reciprocă dă constanta de stabilitate a băii de fixare, K”: ÇAgM] K' CA^EMJ J TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Cu cât este mai mare valoarea lui K", adică cu cât constanta de ionizare este mai mică, cu atât este mai mare concentrația totală de argint necesară pentru a produce o anumită concentrație de ioni de argint și cu atât halogenura de argint este mai solubilă Dacă agentul de fixare formează mai multe complexe, stabilitatea complexului cel mai puțin disociat va determina stabilitatea băii de fixare Pentru a asigura soluția completă a diferitelor săruri de argint, constanta de stabilitate a agentului de fixare trebuie să fie mai mare pe măsură ce produsul de solubilitate al sării este mai mic Astfel, cianura de potasiu sau de sodiu este necesar pentru a dizolva sulfura de argint, cel mai puțin solubil dintre compușii de argint, și se observă din următorul tabel, citat de la Bodlănder, că ionul complex argint-cianură este cel mai stabil TABELUL LIII Constante de stabilitate pentru complexele de argint Formula pentru starea ionilor complexi Limita de concentrație electrică a anionului liber" Ag(s ô;j; Anión Sub , N , X Ag(S s) Anión Peste , N , I X Ag(CN); AnionUnder , N X Ag ì la Agli AnionIndefinite X Ag(CNSj Anion Sub , N X Ю Ag(CNS); AnionPeste , N , X Ag(NH î Cation , X Un număr considerabil de materiale formează complecși cu ioni de argint, dintre care unele au constante de stabilitate suficient de ridicate pentru a le permite să funcționeze ca agenți de fixare pentru emulsii de fotografie Totuși, pe lângă dizolvarea halogenurii de argint, agentul de fixare trebuie să formeze complecși care sunt stabili la diluare, astfel încât să nu se descompună în timpul spălării De asemenea, agentul de fixare nu trebuie să atace gelatina emulsiei sau să afecteze granulele de argint ale imaginii dezvoltate Dintre numeroșii solvenți de argint pot fi menționați tiosulfații și tiocianați de sodiu, potasiu și amoniu, cianuri de sodiu și potasiu, sulfit de sodiu, amoniac, tiouree, tiosinamină și iodură de potasiu concentrată Dintre acestea, totuși, toți, cu excepția tiosulfaților și cianurilor, sunt nepractici FIXARE ȘI SPĂLARE din cauza costului lor ridicat sau din nerespectarea uneia dintre cerințele menționate mai sus Cianurile sunt inacceptabile deoarece sunt extrem de otrăvitoare și, în practică, tiosulfații, în special tiosulfatul de sodiu sau „hipo”, sunt utilizați aproape exclusiv ca agenți de fixare Reacțiile dintre tiosulfatul de sodiu și halogenurile de argint sunt prezentate în general în literatura de specialitate și în manuale ca următoarele ecuații: AgX + Na S O -» Ag S O + NaX, ( ) Ag S O + Na S O —> Ag S O ■ Na S O , ( ) Ag S O · Na S O + Na S O —> Ag S O · Na S O ( ) Acestea se bazează pe analizele compușilor izolați pentru prima dată de Herschel Cu toate acestea, așa cum subliniază Baines , prezența cationilor de argint în orice cantitate apreciabilă ar duce la formarea sulfurei de argint, deoarece produsul său de solubilitate este extrem de scăzut și o concentrație suficientă a ionilor sulfuri se produce printr-o uşoară descompunere a tiosulfatului Existența sărurilor duble este, așadar, foarte puțin probabilă, iar produsele ecuațiilor ( ) și ( ) ar putea fi prezenți doar ca săruri complexe, argintul fiind parte a ionului complex În loc de ecuația ( ), Baines propune AgX -J- Na S O —>NaX -|- NaAgS O (la) Formarea ionilor complecși a fost investigată, prin măsurători de fem, de către Bodlander , care a dedus următoarele formule: Ag(S O ), Ag(S O ) ,Ag(S Õ ) Sheppard a dat ecuațiile ionice pentru formarea acestor complexe: Ag + S O AgS O , ( ) AgS O + S O Ag(S O ) , ( ) Ag(S o;) + S O 'T± Ag(s O' ) · ( ) Baines a subliniat că cationii de argint vor dis- TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC apar prin formarea acestor complexe în exces de tiosulfat Ecuația ( ) corespunde, așadar, ecuației (la) și nu ( ) Ecuația ( ) poate fi considerată identică cu ecuația (la) prin producerea de NaAgS O Niciuna dintre ecuațiile ionice nu corespunde ecuației ( ) Mulți cercetători au încercat să izoleze variațiile sărurilor duble ale tiosulfatului de argint de sodiu sau, așa cum ar putea fi numite mai corect, sărurile de sodiu ale acizilor argentotiosulfuric Rezultatele indică existența unui număr considerabil din acești compuși, iar în Tabelul LIV sunt enumerați cei pentru TABEL LIV Argentothio- ion sulfat de referință Ag S O insolubil—( ) NaAgS O Puțin solubilAgS O ( ) Na Ag (S O ) —Ag^Sjorh( ) Na Ag (S O ) Ag (S Õ ) ( ) ușor solubil Na Ag (S O ) Ag (S Õ ) ( ) ușor solubil Na Ag(S O ) —Ag(s o' );( ) Na S O —— a cărei existenţă există dovezi aparent de încredere Probabil că toate acestea apar sub formă de hidrați, dar din cauza incertitudinii cu privire la numărul de molecule de apă combinate cu fiecare formă, sunt enumerate doar formulele pentru sărurile anhidre Este îndoielnic dacă toți ionii menționați există într-adevăr în soluție După cum sa menționat mai sus, Bodlănder a dedus prezența ionilor AgS O și Ag(S O ) , precum și a ionului Ag(S Õ ) , din care nu a fost izolată nicio sare solidă Hunger θ a dedus prezența Ag (S Õ ) în soluții de tiosulfat saturate cu AgCl și atât Ag (S Õ ) , cât și Ag(S O ) în soluții similare saturate cu AgBr, dar numai Ag(S O ) în soluții cu Agi Baines a izolat acid monoargentomonotiosulfuric, HAgS O , sub formă cristalină El nu a izolat acidul H Ag (S O ) , dar a avansat argumente puternice pentru existența ionului Ag (S O ) în soluție și a concluzionat din alte experimente FIXARE ȘI SPĂLARE că acidul este stabil în soluție diluată, dar instabil în soluție concentrată Alte investigații importante asupra complecșilor de tiosulfat de sodiu și argint au fost făcute de Spacu și Murgulescu , Brintzinger și Eckardt și Bassett și Lemon Fig Diagrama fază-regula a Sistemului tiosulfat de argint-tiosulfat de sodiu-apă numite au investigat sistemul Ag S O —Na S O —H O la °C și exprimă rezultatele sub forma unei diagrame cu reguli de fază (Figura ) Ei sunt de părere că numai următoarele săruri există în contact cu soluții de compoziție adecvată: ( ) Na Ag(S O ) H O, ușor solubil în apă; ( ) Na Ag (S O ) H O, ușor solubil; ( ) NaAgS O H O, TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Solubil cu moderație ; și ( ) NaAg (S O ) H , foarte puțin solubil Ele oferă, de asemenea, dovezi care indică faptul că nicio sare mai bogată în argint decât NaAg (S O ) nu este prezentă în soluțiile de tiosulfat Pare probabil că există un amestec de diferiți ioni în echilibru între ei în orice soluție dată și că ■ compoziția compusului solid precipitat din soluție depinde de starea și mijloacele de precipitare Având în vedere marele exces de tiosulfat, este probabil că practic tot argintul dizolvat într-o baie de fixare există ca complexe puternic tiosulfatate Datele publicate privind solubilitatea halogenurilor de argint în soluții de tiosulfat arată, din nou, variații considerabile Acest lucru nu este surprinzător având în vedere dependența demonstrată a solubilității de dimensiunea partidei și de alți factori greu de controlat O redeterminare a acestor solubilități este foarte de dorit Valorile date în tabelul LV sunt cele obținute de Valența și Busch TABELUL LV Concentrație (grame pe litru de apă) gram tiosulfat anhidru se dizolvă AgClValența AgBrAglAgClBusch, AgBrAgl , , , , , , , , Raporturile dintre clorură, bromură și iodură sunt aproximativ cele de așteptat având în vedere relațiile dintre produșii de solubilitate respectivi și faptul că ionii complecși suferă o ușoară disociere, producând câțiva ioni de argint Concentrația acestor ioni liberi este proporțională cu cea a ionilor complecși și invers proporțională cu cea a ionilor tiosulfat în exces; este cu siguranță limitată de concentrația ionilor de halogenură și de produsul de solubilitate al halogenurii de argint corespunzătoare În acest mod, concentrația totală de argint pentru o anumită concentrație de tiosulfat este limitată de natura și concentrația ionilor de halogenură prezenți Acest lucru a fost demonstrat de mai mulți cercetători, · care au arătat că un exces de ion halogenură a scăzut solubilitatea argintului FIXARE ȘI SPĂLARE Halogenură * Deoarece majoritatea emulsiilor de fotografie conțin amestecuri de halogenuri de argint, efectul lor unul asupra celuilalt, așa cum este evidențiat de solubilitatea amestecurilor, este important Busch a investigat acest punct și a constatat că, în amestecuri de bromură de argint și clorură de argint, scăderea solubilității variază direct cu concentrația de bromură, sau solubilitatea prezintă o variație liniară, deoarece proporțiile variază între clorura pură și bromură pură În amestecurile dintre oricare dintre aceste săruri și iodură de argint, pe de altă parte, prezența unui procent mic de iodură scade foarte mult solubilitatea, în timp ce o creștere a concentrației de iodură are un efect proporțional mai mic În practică, durata de viață a unei băi de fixare este limitată cu siguranță la o concentrație de halogenură de argint considerabil mai mică decât cea necesară pentru saturație din cauza tendinței sărurilor complexe de argint de a se adsorbi la gelatina sau granulele de argint ale imaginii Aceste complexe adsorbite nu sunt ușor spălate și astfel rămân în peliculă, unde ulterior se descompun și provoacă pete Tendința ca sărurile complexe de a fi adsorbite pare să fie mai mare în acid decât în băile neutre, astfel încât în puterea de fixare băile acide sunt mai puțin eficiente decât soluțiile simple de tiosulfat Practic, acest lucru este de mică importanță deoarece alți factori, cum ar fi creșterea timpului de fixare sau pierderea proprietăților de întărire, de obicei încetează utilitatea băii înainte de a se atinge această concentrație Tiosulfatul, într-o oarecare măsură, va ataca argintul metalic, mai ales dacă este într-o formă foarte fin divizată Astfel, imaginea unei amprente va fi atacată de o baie de fixare aerată, mai ales dacă pH-ul este scăzut “ Acest lucru a fost demonstrat de Eggert și Noddack, care au scăzut foarte mult efectul tiosulfatului asupra imaginii prin adăugarea de alcali În dezvoltarea post-fixare, acest efect este de o importanță primordială (Capitolul VIII, p ) Atacul asupra argintului pare să se datoreze oxigenului dizolvat Rata maximă de reducere se obține într-o concentrație de până la % de tiosulfat de sodiu (ЫагйгОз-бНгО) Agentul de oxidare ar putea fi, de asemenea, dioxid de sulf, care este prezent în soluții de sulfiți foarte acide și care poate forma compuși complecși cu * Acest lucru este valabil până când sunt atinse concentrații relativ mari ale ionilor de halogenură; ele cresc apoi solubilitatea datorită formării de ioni complecși de halogenură de argint TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC constituentul Dacă formarea unor astfel de compuși este doar incidentală sau este esențială pentru reducerea nu este stabilit cu siguranță Studiile chimice ale proprietăților de oxidare ale dioxidului de sulf în soluție acidă față de elementele multivalente, cum ar fi fierul, cuprul, mercurul și molibdenul, au fost realizate de Smythe și Wardlaw și colaboratore, precum și de Carter și alții Se pare că în astfel de reacții sulful suferă o reducere la o stare de valență inferioară care poate fi analogă cu formarea hidrosulfitului (ca în Na S O ) Dacă argintul este îndepărtat dintr-un negativ cu ajutorul unui agent oxidant, cum ar fi fericianură și bromură, urmat de fixare, rămâne o imagine slabă Acest lucru a fost demonstrat de Lumière și Seyewetz și Lüppo-Cramer că constă din sulfură de argint Ross și Crabtree au descoperit că adăugarea de iodură suficientă în baia de fixare a evitat producerea imaginii cu sulfură de argint la reducerea peliculei spălate în reductorul Farmer Se poate arăta că această regresie a imaginii sulfurei de argint este progresivă pe măsură ce concentrația de iodură din baia de fixare crește Reindorp a investigat originea sulfurei de argint și a constatat că emulsiile de clorură de argint dădeau imaginea reziduală, în timp ce unele emulsii de bromură de argint nu El a identificat imaginea reziduală ca sulfură de argint și a constatat că metoda Hickman-Weyerts de intensificare optică (Cap XIV, p ) cu soluții de sulfit de sodiu-argint a dat depunere pe imaginea reziduală El a atribuit formarea sulfurei de argint instabilității complexelor tiosulfat de argint de sodiu bogate în argint și a concluzionat că sulfura de argint s-a format în timpul fixării Explicația sa nu poate fi considerată concludentă, dar tendința către imaginile reziduale de sulfură de argint pare să fie strâns legată de solubilitatea și viteza de soluție a halogenurei de argint RATA DE FIXARE În investigațiile de solubilitate, determinările s-au făcut nu cu emulsii fotografice, ci numai cu sărurile de argint Cu emulsii reale, viteza de fixare este de o importanță mult mai practică decât solubilitatea totală a halogenurilor de argint și este afectată de o serie de alți factori fizici și chimici Acest lucru este evident dacă cei trei pași principali ai procesului FIXARE ȘI SPĂLARE TIMP ÎN MINUTE Curba vitezei de fixare sunt considerate: ( ) difuzia agentului de fixare în emulsie, ( ) soluția granulelor de halogenură de argint și ( ) difuzia ionilor complecși purtători de argint din emulsie Sheppard și Mees au investigat efectul asupra vitezei de fixare a unui număr g de factori, cum ar fi concentrația băii, viteza de agitare și întărirea emulsiei Rezultatele lor au arătat că viteza este guvernată de procesele fizice, cum ar fi difuzia, mai degrabă decât de reacțiile chimice mult mai rapide Cursul Fig al reacției de fixare a fost urmată de determinarea fotometrică a halogenură de argint solidă rămasă în emulsie în diferite momente pe parcursul fixării Pentru a preveni întunecarea emulsiei în timpul măsurării, a fost folosit un filtru galben pentru a tăia lumina albastră și violetă Dacă Do este densitatea inițială și D care în orice moment t, — D/Do este fracția totală de halogenură de argint dizolvată; iar aceasta reprezentată în funcție de timp oferă curba vitezei de fixare Rezultatele pentru diferitele concentrații de tiosulfat, mult mai mici decât cele utilizate în practică, sunt prezentate sub formă de curbe în figura Dacă X este cantitatea de bromură de argint dizolvată, ~тг crește ' dt dx , la început și apoi devine constantă, adică = F, sau, integrat, x = Ft + B dacă viteza soluției este constantă F este panta porțiunilor de linie dreaptă ale curbelor și B interceptarea porțiunii de linie dreaptă (extinsă) cu axa timpului Tabelul LVI arată că F este direct proporțional, iar B invers proporțional, cu concentrația Prezența bromurii de potasiu N/ nu are nicio influență asupra vitezei de fixare Această concentrație de ioni de bromură nu este suficient de mare pentru a concura eficient cu tendința mult mai mare a ionilor de argint de a forma ioni complecși cu tiosulfat și nu ar putea afecta concentrația de echilibru a ionilor de argint în soluție TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC TABELUL LVI Relația dintre rata de fixare și concentrația tiosulfatului Concentrație FFB (minute)BXC Na^O, ca grame pe litru de tiosulfat (aprox ) , M , , , M , , , M , M , , și, în consecință, viteza de soluție Dar viteza de soluție ar fi, de asemenea, afectată dacă stabilirea echilibrului pentru formarea ionilor complexi ar fi lentă în comparație cu ajustarea instantanee între ionii de argint și ionii de bromură Concentrația ionilor de argint și, în consecință, viteza de soluție, ar fi apoi determinate după cum urmează: CAg+JBr-] = K, [Arta - iar viteza de soluție ar fi invers proporțională cu concentrația de ion bromură Deoarece ambele reacții în soluție au loc instantaneu, viteza reacției este determinată de factorii eterogenei: puterea de dizolvare a soluției, suprafața soluției și difuzia componentelor Aceasta este exprimată prin ecuație dx (a — x)DS dt ~ kd ' în care S este suprafața substanței solide; D, coeficientul de difuzie al sait-ului care reacţionează; d, calea de difuzie; a, concentrația inițială; și x, echivalentul solidului dizolvat în timpul t Dacă a este mare în raport cu x, ca în fixare, aceasta va deveni dx , aDS - = к—j— = constantă, dt d ' așa cum s-a constatat experimental Creșterea de în prima etapă FIXARE ȘI SPĂLARE TIMP IM MINUTE Fig Efectul agitarii asupra vitezei de fixare de fixare este explicată de Sheppard și Mees prin faptul, observat microscopic, că straturile de suprafață ale emulsiei sunt oarecum sărace în halogenuri, probabil ca urmare a sedimentării, asistată eventual de fenomene de tensiune superficială Sheppard a sugerat de atunci că umflarea, prin schimbarea căii de difuzie d, poate avea un anumit efect Toate aceste rezultate au fost obținute în timp ce placa a rămas nemișcată în soluție Dacă viteza de difuzie este un factor de control al vitezei de fixare, agitarea soluției ar trebui să o mărească Acest lucru s-a dovedit a fi așa, după cum arată Figura , iar perioada de inducție este, de asemenea, scurtată După un timp, rata devine aparent proporțională cu masa sau densitatea totală a halogenură de argint prezentă, fixarea urmând o funcție exponențială g = ^ - x)- Warwick, folosind o metodă colorimetrie pentru a determina cantitatea de argint care ajunge în soluția externă în intervale de timp determinate, a concluzionat, de asemenea, că acțiunea urmează o formă exponențială sau că, la intervale egale de-a lungul cursului său, fixarea îndepărtează o fracțiune constantă a argintului halogenuri prezente la începutul intervalului Aceste metode au făcut posibilă urmărirea cursului de fixare și, astfel, descoperirea naturii reacției și a factorilor de control În practică, totuși, cel mai mare interes constă în determinarea timpului necesar pentru a finaliza fixarea unui material cu o concentrație dată de tiosulfat de sodiu și, în determinarea concentrației optime, pentru a da fixarea completă în cel mai scurt timp Acest lucru se poate face destul de usor prin masurarea timpului de curatare sau a celui necesar pentru disparitia ultimelor urme vizibile ale halogenurei de argint TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC În majoritatea lucrărilor efectuate asupra ratei de fixare, a fost determinată doar această valoare Timpul de curățare, sau rata practică de fixare, este afectată de următorii factori și probabil de alții mai obscuri: Natura emulsiunii Concentrația de tiosulfat Natura cationului tiosulfat Temperatura Agitație Gradul de epuizare Prezența altor săruri Natura emulsiei Timpul de curățare variază într-o oarecare măsură în funcție de conținutul de halogenuri de argint al emulsiei și de compoziția halogenurilor și este foarte dependent de dimensiunea granulelor, fiind mult mai scurt pentru emulsiile cu granulație fină decât pentru emulsiile cu granulație grosieră, din cauza suprafeței totale mult mai mari de boabele fine Acest lucru este ilustrat în Figura , Fig Timpi de curățare pentru filmul negativ de sus și filmul pozitiv dedesubt FIXARE ȘI SPĂLARE to го ao unde k este constanta de eliminare a filmului și A este tiosulfatul prezent inițial, de unde O ecuație mai convenabilă dedusă din cele de mai sus este ιθ / Concentrația la momentul h \ fi — fi \ Concentrație în timp fi / Concentrația la momentele fi și fi poate fi găsită experimental prin analiză folosind ( ) clorură de mercur pentru film și ( ) azotat de argint în cazul imprimeurilor Aceste metode măsoară cantitativ cantitatea de tiosulfat rămasă în film sau imprimare , respectiv, și sunt de obicei mai precise decât titrarea sării din film cu lodine sau măsurarea conductivității electrice a apei de spălare în sine Procedura experimentală pentru film este de a plasa un inch pătrat în cc a unei soluții care conține de grame de clorură de mercur și de grame de bromură de potasiu per litru, lăsați proba de film în aceasta timp de minute cu agitare frecventă și comparați turbiditatea rezultată cu cea produsă într-o serie de soluții standard de tiosulfat din reactiv Metoda este specifică pentru tiosulfat și măsoară cantități de până la , miligrame pe inch pătrat Testul nitratului de argint este descris în discuția despre spălarea hârtiei Valoarea numerică a constantei k nu transmite imaginației la fel de mult ca „jumătatea perioadei”, adică timpul necesar pentru ca concentrația din film să scadă la jumătate Pentru emulsiile acoperite pe bază de sticlă sau film, aceasta variază între și de secunde pentru cele mai extreme soiuri dacă spălarea este efectuată corect Emulsiile pe hârtie se comportă diferit și sunt discutate mai târziu Dacă jumătatea perioadei este, să zicem, de secunde, în trei minute conținutul de sare al stratului de emulsie scade la ~ sau mai puțin de % din valoarea sa inițială; în șase minute, la per FIXARE ȘI SPĂLARE cent de la sută, adică patru părți la , o cantitate foarte mică Un timp de șase minute contrastează puternic cu timpul de spălare decretat prin obicei și cu instrucțiunile producătorului Discrepanța constă, desigur, în factorii subsidiari de amestecare și schimbare a apei Formula ideală pentru viteza de eliminare presupune că tiosulfatul difuzează din stratul de gelatină în apă pură În practică, dacă o placă sau o peliculă care conține tiosulfat este lăsată să se odihnească nederanjată într-o tavă cu apă, tiosulfatul se va difuza și va forma un strat de concentrație relativ mare la suprafața emulsiei; aceasta va trece încet în cea mai mare parte a apei până când se ajunge la o astfel de concentrație încât să existe un echilibru și va rămâne ceva tiosulfat în strat Această concentrație va depinde în mod natural de volumul de apă Prin urmare, pentru eficacitatea maximă a eliminării, trebuie să existe o reînnoire constantă a apei proaspete la suprafața emulsiei Acest lucru se realizează prin transferul materialului în apă dulce la intervale frecvente sau prin utilizarea unui jet de apă dulce Este de dorit să examinăm în continuare subiectul diluției exponențiale Un vas care conține un litru, dacă este scurs de conținutul său, păstrează aproximativ cc umezind părțile laterale Reumplerea dispersează cc într-un al doilea litru de apă dulce, dând o concentrație de / din originalul Dacă vasul este golit a doua oară și reumplut, concentrația va scădea la / din / , sau o parte din , într-un mod exact analog cu spălarea emulsiei Pe măsură ce numărul modificărilor decurge aritmetic, concentrația scade geometric, factorul în acest caz fiind / Un alt exemplu important este acela în care apa pătrunde continuu în vas și curge spre deșeuri în același ritm, astfel încât să se mențină un nivel constant Într-un caz ipotetic, în care fiecare parte de apă care intră este bine amestecată și amestecată cu cea din rezervor, diluția după trecerea unui volum egal cu cel al vasului este la jumătate Aceasta este rata naturală de diluție în orice vas în care apa este introdusă sub presiune suficientă pentru a da o agitație viguroasă Cu capacitatea de schimbare a apei a acestui sistem teoretic luat ca unitate, acesta poate fi comparat cu factorii diferiților TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC aparate de spălat folosite de fotografi În cazul unei tăvi într-o chiuvetă, cu apă intrând într-un colț, dacă preaplinul este în punctul cel mai îndepărtat de alimentare, factorul este de obicei mai mic decât Fig Efectul temperaturii asupra eliminării tiosulfatului din peliculă prin spălare mai mare, adică va dura mai mult pentru a schimba apa Rezervoarele echipate cu sifoane care drenează continuu fluidul din fund au, în general, o capacitate bună de schimbare a apei dacă apa care intră poate fi împiedicată să se amestece cu cea deja FIXARE ȘI SPĂLARE în vas Turbulența este însă scăzută, iar stratul vâscos de tiosulfat difuzat în contact cu emulsia nu este spălat, astfel încât se câștigă puțin avantaj Rezervoarele cu sifon care funcționează intermitent și complet goale prezintă cel mai mic factor și cea mai mare capacitate de reînnoire, dar suferă • de dezavantajul că materialul rămâne neacoperit o parte din timp În general, alegerea aparatului de spălat nu este importantă cu condiția ca două reguli simple să fie respectate: volumul apei de spălare trebuie să fie cel mai puțin necesar pentru a acoperi materialele; și trebuie schimbată frecvent prin scurgere completă sau curgere viguroasă și continuă Chiar și cu aparate de spălare satisfăcătoare, ceilalți factori deja menționați care intră în determinarea vitezei de eliminare sunt temperatura apei de spălare și compoziția băii de fixare Efectul temperaturii este prezentat în Figura Temperatura este în practică limitată de pericolul de umflare și înmuiere a gelatinei Temperaturile de °- ° F sunt cele mai bune Pentru orice set particular de condiții de spălare, tiosulfatul este mai ușor îndepărtat din pelicula fixată într-o baie de fixare care nu se întărește decât din cea fixată într-o baie de fixare cu alaun-tiosulfat de potasiu, în timp ce dacă se folosește o baie de fixare cu alaun crom, eliminarea va fi aproape la fel de rapid ca cu o baie de fixare neîntărită HORTII DE SPALA Imprimările pe hârtie nu pierd tiosulfatul exponențial în apă O difuzie inițială rapidă, care este aproape logaritmică, degenerează curând într-un proces foarte lent Cea mai mare parte a sait se stinge în cinci minute, lăsând un reziduu dăunător, care poate necesita de la zece minute până la o oră și jumătate înmuiere suplimentară Ultimele urme în multe cazuri nu pot fi îndepărtate prin spălare prelungită Fibrele de hârtie rețin mult mai mult sait decât stratul de emulsie, încât nu trebuie luată în considerare influența acestuia din urmă asupra timpului de spălare Experimentele arată că reținerea este de natura frecării, mai degrabă decât a adsorbției Eliminarea saitului este întârziată prin trecerea printr-o succesiune de pereți celi, adesea protejați de materiale de dimensionare, și nu este capabil să TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC procedați la fel de liber ca într-un strat de apă stili Difuzia mai lentă, pe măsură ce spălarea progresează, se datorează probabil diferențelor în viteza de evacuare de la diferite unități din structura hârtiei La mult timp după ce cea mai mare parte a sării a fost eliminată, o cantitate mică continuă să se infiltreze din celulele groase sau din cavitățile care au fost special protejate prin dimensionare Reziduurile foarte mici, de ordinul a , miligrame pe inch pătrat, nu se pot spăla în douăzeci de ore Viteza de eliminare a tipăririlor pe hârtie este influențată și de (a) temperatura apei de spălare și (ò) compoziția băii de fixare Fio Efectul temperaturii asupra eliminării tiosulfatului din imprimeuri: SW, hârtie de o singură greutate; DW, hârtie cu greutate dublă Curbele tipice de spălare ale tipăritelor pe hârtie cu greutate simplă și dublă pentru diferite temperaturi sunt prezentate în Figura Rata de spălare crește cu temperatura, dar pentru perioade mai lungi, viteza tinde să se apropie de zero Spălarea este mult mai rapidă cu hârtiile cu greutate simplă decât cu hârtie dublă Rata de eliminare crește considerabil dacă imprimările sunt fixate în non- FIXARE ȘI SPĂLARE băi de întărire sau de fixare de alaun crom mai degrabă decât băi de fixare de alaun de potasiu Concentrațiile de tiosulfat la momentele t și fi, în formula pentru determinarea constantei de eliminare, k , (p ), se obțin prin măsurarea tiosulfatului reținut în imprimare Se transformă în sulfură de argint prin tratare cu azotat de argint și se determină densitatea culorii produsă de sulfură Hickman și Spencer au arătat că curbele de eliminare au forme diferite, în funcție de faptul că se referă la baza de hârtie brută, la hârtie baritată sau la hârtie acoperită cu emulsie Astfel, în Figura , curba A dă tiosulfatul rămas după spălare pentru baza de hârtie; B, pentru hârtie baritată, și C, f Fig Curbe de eliminare pentru baza de hârtie (A); (B) hârtie acoperită cu barita; (C) hârtie acoperită cu emulsie hârtie acoperită cu emulsie The ingerea bazei de hârtie după tratarea cu apă clocotită, acidulată: (A) curbă normală; (B) după fierbere cu acid clorhidric; (C) după fierbere cu apă cifrele de pe curbe reprezintă greutatea tiosulfatului anhidru din hârtie ( inci pătrați) înainte de spălare Faptul că natura curbei de spălare se datorează structurii hârtiei ca folie fabricată, mai degrabă decât fibrelor constitutive, este demonstrat de faptul că stresarea suprafeței sau spălarea sau înmuierea foii într-o soluție care îi perturbă textura se accelerează spălat Figura ilustrează accelerarea spălării după tratarea cu apă acidulată clocotită, care rupe dimensionarea TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Soluția caustică puternică are un efect similar Transferarea hârtiei groase de la o baie la alta, în special cu o clătire între ele, supune hârtia la forțe osmotice perturbatoare și induce o spălare mai rapidă Spălarea cartonului gros poate fi mai degrabă accelerată decât întârziată prin reimersarea în fixator după câteva minute de spălare O spălare finală elimină mai multă sare într-o jumătate de oră decât ar ieși într-o oră fără tratamentul intermediar Permanența imaginii de argint este guvernată de cantitatea de tiosulfat rezidual prezent, care în condiții adecvate de temperatură și umiditate poate provoca sulfurarea imaginii Dacă nu este posibilă spălarea întregului tiosulfat, ca în cazul amprentelor, ar trebui să se folosească așa-numitele eliminatoare de hipo Acestea sunt soluții care oxidează tiosulfatul la un produs chimic inofensiv sau care ajută la eliminarea acestuia prin spălare Au fost propuse multe eliminatoare, dar majoritatea sunt ineficiente În , Crabtree, Eaton și Muehler au dezvăluit metode îmbunătățite de eliminare a tiosulfatului Alcaliile folosite singure sunt cele mai eficiente pentru folii și plăci După ce negativele sunt spălate timp de aproximativ minute, acestea sunt scăldate în amoniac , % timp de minute și spălate încă minute Pentru imprimări, între spălări se folosește o soluție care conține o concentrație scăzută de amoniac și peroxid de hidrogen, peroxidul oxidând tiosulfatul la sulfat BIBLIOGRAFIE Bodlãnder, G , „Ueber einige complex Metallverbindungen”, Ber , , : Herschel, JFW, „Despre acidul hiposulfuros și compușii săi”, Edinburgh Phil J , , : și За Baines, H , „Chimia fixării”, foto J , , : b Baines, H , „Acizii argentotiosulfurici și derivații lor I Prepararea sărurilor de sodiu și izolarea acidului mono-argentomonotiosulfuric”, JC , , Bodlãnder, G , „Die Untersuchungen von komplexen Verbindungen,” Chem Zentr , , (II): Referința a (Capitolul III, p ) Lenz, A , „Analiza unor săruri duble ale acidului hiposulfuros”, Ann Chem Pharm , , : a Richards, TW și HB Faber, „Cu privire la solubilitatea bromurii și clorurii argentice în soluții de tiosulfat sodic”, Amer chimic J , , ; FIXARE ȘI SPĂLARE b Schwicker, A , „Contribuții la cunoașterea sulfaților și tiosulfaților”, Ber , , : c Luther, R , „Despre chimia băilor de fixare”, Phot Ind , , : adică Cohen, E , „The Solubility of Silver Halo Salts in Different Solvents and an Approaching Equilibrium”, Z phys Chem , , : e Rosenheim, A și S Steinhauser, „Die unterschwefligsauren und schwefligsauren alcali double salts of silver and cupper”, Z anorg Chem , , : f Lehmann, E și L Busch, „Fixing Baths and Their Exhaustion”, BJP, , : și g Rosenheim, A şi G Trewendt, „Ueber Silber-alkali-thiosulfate”, Ber , , : a Lumière, A și L și A Seyewetz, „Limita muncii utile în baia de fixare”, foto J , , : b Lumière, A și L și A Seyewetz, „The Exhaustion of the Fixing Bath”, BJP, , : Carrière, E și Raulet, „Contribuția la studiul complexelor de argentohiposulfiți de sodiu”, Compt rend , , : Hunger, M , About thiosulfate silver complexs, disertație, Dresda, Spacu, G și JG Murgulescu, „Despre tiosulfații de argint de amoniu, potasiu și sodiu Ili,” Z anorg Chem , , : a Brintzinger, H și W Eckardt, „Thiosulfatoverbindungen”, Z anorg Chem , , : b Brintzinger, H și W Eckardt, „The sodium thiosulfate/silver thiosulfate system in the dissolved and crystallized state”, ibid , , : Bassett, H și JT Lemon, „The System NaîSaOs-AgîSsOs-IUO at °”, JCS, , Valența, E , „On the Solubility of Chloro-, Bromo- and Iodine-Silver in Various Anorganic and Organic Solvents,” Mo-natsh Chem , , : Busch, L , investigații privind fixarea cu atenție specială a limitei de utilizare și regenerarea băilor de fixare fotografică, disertație, Charlottenburg, a Referința (Capitolul VIII, p ) b Referința c (Capitolul IV, p ) a Smythe, JA și W Wardlaw, „Oxidising Properties of Sulphur Dioxide”, JCS Abst , , , II: b Wardlaw, W și FH Clews, „Proprietățile oxidante ale dioxidului de sulf I Iron Chlorides,” JCS, , : c Wardlaw, W , SR Carter și FH Clews, „Proprietățile oxidante ale dioxidului de sulf IL Iron Phosphates”, ibid , d Wardlaw, W și FW Pinkard, „Proprietățile oxidante ale dioxidului de sulf III Cloruri de cupru”, ibid , , : TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC e Stewart, LM și W Wardlaw, „Proprietățile oxidante și reducătoare ale dioxidului de sulf I Cloruri de mercur”, ibid , f Wardlaw, W și ND Sylvester, „Proprietățile oxidante ale dioxidului de sulf IV Molybden Sulphates”, ibid , , : g Wardlaw, W și ND Sylvester, „Sulphur Dioxide as an Oxidising Agent”, ibid , h Wardlaw, W , „Proprietățile oxidante ale dioxidului de sulf”, J Soc Chim Ind , , ST: α Carter, SR și JAV Butler, „Cinetica reacției dintre fosfatul feros și dioxidul de sulf în acidul fosforic Soluție”, JCS, , : b Carter, SR și F James, „Some Electrochemical Aspects of the Oxidising Properties of Sulphur Dioxide”, ibid , , : c Carter, SR, „Unele aspecte fizico-chimice și electrochimice ale dioxidului de sulf ca agent de oxidare”, J Soc Chim Ind , , T: d Carter, SR și RA Robinson, „The Oxidation-Reduction Potentials of Mercurous and Mercuric Chlorides in Hydrochloric Acid Solution”, JCS, , Lumière, A și L și A Seyewetz, „Despre compoziția imaginilor fotografice obținute prin dezvoltarea și fixarea impresiilor latente de bromoiodură de gelatină și bromură de argint de gelatină”, Bull soc franc pic , , ( ), : Referința (Capitolul IV, p ), a Murray, A , „New Control Methods in Chemical Retouching”, BJP, ■ , : b Murray, A , „Retușarea chimică”, Nat Lit , noiembrie , : Reindorp, JH, „A Contribution to the Chemistry of Residual Images”, BJP, , : Referința (Capitolul II, p ) Warwick, AW, „The Laws of Fixation”, Am Phot , , : Referința a (Capitolul III, p ) Piper, CW, „The Time of Fixation”, BJP, , : Renwick, FF, „Principiile și practica fixării”, foto J , , : Strauss, „Fixierbad und Fixierzeit”, foto Ind , , : și Spiller, J , „Cercetări privind hiposulfiții și alți agenți de fixare”, foto J , , : Piper, CW, „More About Fixing”, BJP, , : Lumière, A și L și A Seyewetz, „Amonium Thiosulphate as a Fixing Bath”, ibid , , : Piper, CW, „Rapid Fixing Baths”, ibid , , : Lumière, A și L și A Seyewetz, „Sur le fixage des plaques photographiques dans l’hyposulfite de soude additionné de chlorure d’ammonium”, Bull soc chim , , : Karge, E , „Zum Artikel: Fixierbad und Fixierzeit,” Phot Ind , , : FIXARE ȘI SPĂLARE Lumière, A și L și A Seyewetz, „When Are Plates Fixed?” BJP, , : a Bullock, ER, „Despre efectele de convecție în operațiunile de baie fotografică în absența agitației”, ibid , , : Comm b Hickman, KCD și DA Spencer, „The Washing of Photographic Products, III”, Fotografie J , , : , c Spencer, DA, „A Contribution to the Discussion on Fixation”, ibid , , : Crabtree, JI, GT Eaton și LE Muehler, „The Elimination of Hypo from Photographic Images”, J Phot societate Am , octombrie , ■ : Comm a Lainer, A , „Fixantul acid fără turbiditate”, foto Cor , , : b Lainer, A , „Despre proprietățile băii de fixare limpede acidă”, ibid , c Lainer, A , „Mixed Alum and Fixer Bath Without Haze”, ibid , Landolt, H , „Despre durata existenței acidului hiposulfuros în soluții apoase”, Ber , , : Oettingen, H von, „On the descomposition of sodium thiosulphate by acids”, Z phys Chem , , : Colefax, A , „Investigations of the Change Proceeding in an Acidified Solution of Sodium Thiosulphate, where the Products of the Change are Retained in the System”, JCS, , : Foussereau, G , „Sur la décomposition des hyposulfates par les acides,” ' Ann chim, phys , ( ), , : Chancel, G și E Diacon, „Ueber die Reactionen und die Bildung der Polythionsăuren”, J prakt Chem , , : Bassett, H și RD Durrant, „The Inter-relationships of the Sulphur Acids”, JCS, , Crabtree, JI și HD Russell, „An Improved Potassium Alum Fixing Bath Containing Borie Acid”, JSMPE, , : Comm Elsden, V , „The Washing of Plates”, BJP, , : Warwick, AW, „Spălarea științifică a negativelor și amprentelor”, Am Fotografie, , : α Hickman, KCD și DA Spencer, „The Washing of Photographic Products I O critică constructivă a dispozitivelor de spălat și o metodă optică de testare”, foto J , , : b Hickman, KCD, „II An Electrical Device for Measuring Minute Amounts of Hypo”, ibid , , : c Hickman, KCD și DA Spencer, „IV”, ibid , , : d Hickman, KCD și DA Spencer, „V”, ibid , Crabtree, JI și JF Ross, „A Method of Testing for the Presence of Sodium Thiosulfate”, JSMPE, , : Comm Hickman, KCD și DA Spencer, „VI The Washing of Bromur Papers,” Fotografie J , , : CAPITOLUL XIV REDUCERE ȘI INTENSIFICARE Modificările în densitățile unei imagini dezvoltate sunt uneori de dorit Procesele utilizate sunt clasificate ca reducere și intensificare, primele referindu-se la metode prin care densitățile optice ale imaginii sunt diminuate, iar cele din urmă la cele prin care acestea sunt mărite (Termenul „reducere” este regretabil deoarece reacțiile folosite sunt oxidări și ar fi mai bine să ne referim la proces ca „slăbire”, termenul folosit în majoritatea limbilor, altele decât engleza ) Imaginile necesită de obicei reducerea sau intensificarea deoarece expunerea sau dezvoltarea nu a fost corectă Defecțiunile care pot necesita corectare pot fi clasificate după cum urmează: Expunere normală Subexpunere Supraexpunere Subdezvoltat Supradezvoltat Subdezvoltat Normal dezvoltat Supradezvoltat Subdezvoltat Normal dezvoltat Supradezvoltat Este evident că sunt necesare două tipuri generale de corecție; și anume, o modificare a densității proporțională cu cea prezentă și care modifică y, și o modificare a densității independentă de cantitatea prezentă și care lasă y neschimbat Aceste corecții pot fi efectuate, într-o anumită măsură, printr-o alegere adecvată a următoarelor metode Niciuna dintre ele, însă, nu oferă un rezultat final egal cu cel obținut prin expunerea și dezvoltarea corectă; utilizarea lor este un espedient și nu o practică CLASIFICAREA REDUCTOARELOR ȘI INTENSIFICATORILOR Reductoarele și intensificatoarele pot fi clasificate în tipuri generale, în funcție de acțiunea lor relativă asupra diferitelor densități de REDUCERE ȘI INTENSIFICARE imaginea, așa cum se arată printr-o comparație a curbei D log E a imaginii tratate cu cea a originalului Tipul de reducere sau intensificare depinde de natura soluției și, într-o oarecare măsură, de caracteristicile de distribuție a mărimii granulelor ale imaginii tratate REDUCTOARE Urmând nomenclatura lui Luther , cu excepția unei interpretări mai ample a acțiunii subproporționale, reducerea, așa cum se arată în figura , este ( ) proporțională dacă toate densitățile originalului Fig Diverse tipuri de reducere: , proporțional; , superproporțional; , subproporțional; , subtractiv sunt reduse în același raport, ( ) superproporțional dacă raportul de reducere pentru densitățile mai mari este mai mare decât pentru cele inferioare și ( ) subproporțional dacă raportul de reducere pentru densitățile inferioare este mai mare decât pentru cele mai mari ( ) Reducerea subtractivă este un caz special al lui ( ), unde îndepărtarea densității este aproximativ egală față de toate densitățile Termenul „subproporțional” este rar folosit deoarece toți reductorii cunoscuți de TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC acest tip abordează acțiunea subtractivă ca limită Astfel de soluții sunt uneori descrise ca reductoare de tăiere O serie de reductoare mai cunoscute pot fi clasificate după cum urmează: , Reductoare proporționale Permanganat de potasiu (singur sau cu acid slab ) Permanganat-persulfat cu acid sulfuric Sulfat de amoniu Ferrie cu acid sulfuric Quinona cu acid sulfuric d Reductoare superproporționale Persulfat de amoniu sau de potasiu singur sau cu acid sulfuric înălbitor de fericianură-bromură; reamenajare parțială nepătată urmată de reparare Bicromat-bromură de potasiu-acid clorhidric* înălbitor ; reamenajare parțială nepătată urmată de reparare Reductoare subproporționale Fericianură-tiosulfat (Farmer's) , Ferricianur-tiocianat (Haddon's) lodin-cianura Ferrie clorură-acid-oxalat-tiosulfat (Belitski) Permanganat-acid sulfuric · Bicromat-acid sulfuric , c Săruri cerice cu acid azotic sau sulfuric , Reductoarele de ulei sunt soluții oxidante Ele trebuie fie să oxideze argintul la un sait solubil, fie să conțină un solvent pentru sărurile de argint care sunt insolubile în apă Astfel, reductorii de permanganat, bicromat, sulfat de amoniu ferrie, ceric și persulfat sunt utilizați în prezența acidului sulfuric și dizolvă argintul ca sulfat de argint Tiosulfatul sau tiocianatul se folosește împreună cu ferocianura pentru a dizolva ferocianura de argint care se formează; cu iod, se folosește cianura pentru a dizolva iodura de argint Soluția de fericianură și tiosulfat cu acțiune puternică, precum și mulți alți reductori subproporționali, îndepărtează densitatea în creșteri aproape egale atât de la densitățile scăzute, cât și de la cele mari, dar, în general, există tendința de a elimina ceva mai mult din * Cu un conținut de acid relativ scăzut, densitățile cele mai scăzute sunt intensificate; cu acid sulfuric sau alt acid suficient de puternic nu se intensifică densitățile inferioare REDUCERE ȘI INTENSIFICARE porțiunile mai dense Această din urmă tendință este cea mai mare pentru imaginile care au o gamă largă de distribuție a mărimii granulelor, ca în materialele negative de mare viteză La emulsii care au o gamă relativ îngustă de mărime a granulelor (proces și pozitive), acțiunea reductorului se apropie de substractiv pur acțiune proporțională Pentru negativele ecranului utilizate în fotogravură, amestecurile cu o concentrație mare de tiosulfat permit reducerea preferențială a marginilor cu densitate scăzută ale imaginilor cu puncte semiton și ale celor mai mici imagini cu puncte, astfel „ascuțind” marginea punctului și mărind contrastul În acest caz, difuzia joacă un rol important în controlul eliminării soluției parțial utilizate și reumplerea cu proaspăt Soluțiile de fericianură-tiosulfat nu sunt stabile; o parte din tiosulfat este oxidată de fericianură și au loc alte reacții secundare După cum au indicat Crabtree și Muehler, durata de viață utilă a soluției poate fi mărită de multe ori prin utilizarea suficiente alcaline Alți reductori de scădere neacizi folosesc compuși de iod, fericianură de potasiu și cupru ca agenți de oxidare, împreună cu solvenți pentru compușii de argint, cum ar fi cianura de potasiu, tiocianați alcalini, tiouree și amoniac Iodul este utilizat cu compuși capabili să dizolve iodura de argint; de exemplu, iodură de potasiu sau cianura Permanganații și bicromații din acizii sulfuric și azotic sunt, de asemenea, reductori subproporționali (subtractivi) Acțiunea lor este atât de rapidă încât sunt adesea folosite în procese inverse pentru a îndepărta argintul produs de prima dezvoltare Ecuația pentru acțiunea asupra argintului a permanganatului de potasiu, cu suficient acid pentru a forma sulfatul neutru, este tipică și poate fi scrisă lOag + KMnO + H SO -> K SO + MnSO - Ag SO + H O sau ionic: (Mn )- + Ag + H+ -> Ag+ + Mn++ + H O Soluția de argint este, de asemenea, produsă de sărurile solubile ale elementelor care își schimbă doar valența cu o singură unitate TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC O astfel de schimbare este trecerea sulfatului de cerio la sulfat de cerus: Ce(SO ) + Ag -> Ag SO + Ce (SO ) sau Ce++++ + Ag -> Ag+ + Ce+++ O dificultate practică în utilizarea sărurilor cerioale este ușurința cu care acestea sunt precipitate ca compuși bazici, astfel încât acestea necesită în general prezența unui acid puternic suplimentar Reacțiile soluțiilor utilizate ca reductoare pentru imaginea argintie nu par să fi fost studiate adecvat Permanganatul acidificat, de exemplu, când reacționează cu argintul metalic precipitat, dă niște peroxid de argint și este posibil ca reacția sa cu o imagine dezvoltată să fie mai complicată decât este indicat de ecuația dată mai sus Reductori de persulfat Reacția căreia i s-a dedicat cel mai mult studiu este cea dintre argint și persulfații alcalini Persulfatul de amoniu ca reductor de fotografie a fost sugerat pentru prima dată de Lumière și Seyewetz în ” Manualele au continuat să-l recomande, cu atenția, totuși, că acțiunea sa este inegală și incertă În mod normal, este un reductor super-proporțional care atacă părțile grele ale imaginii și lasă densitățile scăzute abia atinse În anumite circumstanțe, însă, poate acționa proporțional, iar acest lucru s-a dovedit foarte confuz O soluție de persulfat de amoniu are puțină acțiune asupra imaginii la început, dar, după o perioadă scurtă de timp, densitățile mai grele sunt din ce în ce mai rapid consumate, fără a se produce o reducere apreciabilă la cele mai ușoare Lumière și Seyewetz și-au dat seama devreme că, deși persulfatul neutru dizolvă argintul metalic pur, adică atacă un piat de argint lustruit, acțiunea sa asupra imaginii din fotografie este enorm accelerată de ionii de argint și acizi Ei știau că, pe măsură ce acțiunea fotografiei continuă, soluția devine mai acidă și reacția se accelerează autocatalitic Sheppard e· și, în același timp, Higson d au arătat că reacțiile persulfatului sunt determinate în mare măsură de acțiunea catalitică a impurităților Cei mai importanți sunt ionii de argint, hidrogen, fier, cupru și clorură Primele două sunt produse ale acțiunii persulfatului asupra imaginii Ionii de argint și hidrogen REDUCERE ȘI INTENSIFICARE liberateci după primele câteva momente de acțiune provoacă creșterea vitezei de reacție pe măsură ce ionii devin mai abundenți Clorurile împiedică acțiunea persulfatului în două moduri: în cantități mici, pot elimina câțiva ioni de argint din densitățile mai ușoare și îi pot lăsa pe cei din cele mai grele abia diminuați, caz în care reducerea devine și mai superproporțională Pe de altă parte, ionii de argint din densitățile ușoare pot fi îndepărtați complet prin spălare după fixare, astfel încât clorurile doar își reduc concentrația în părțile dense și reducerea este mai aproape proporțională The OB(DENSITATE) Fig Efectul clorurii solubile asupra acțiunii reducătoare diferențiale a persulfatului pentru diferiți timpi de acțiune graficul prezentat în figura , luat din a doua lucrare a lui Sheppard, arată că prima condiție se obține de obicei Adăugarea de săruri de argint la persulfat accelerează reducerea densității tuturor și o face oarecum mai proporțională pentru întreaga gamă Acest lucru este bine scos în evidență în Figura , tot din lucrarea lui Sheppard TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Higson a compilat o bibliografie pe tema reducerii persulfatului și a examinat efectul ionilor de hidrogen, fier, cupru și clorură Ecuația simplă Ag + (NH ) S O -> Ag S + (NH ) S nu poate reprezenta reacția reală deoarece soluția crește acid în timpul utilizării Ionul de hidrogen accelerează fotografia reducerea aparent în același mod ca argintul Ecuațiile chimice care exprimă oxidarea argintului metalic trebuie, prin urmare, să implice atât producerea de ioni de hidrogen, cât și de argint Marshall și Inglis, , pe de o parte, arată că persulfatul se descompune rapid în prezența sulfatului de argint, iar Higson, pe de altă parte, că un peroxid sau un per-oxi-sulfat de argint se depune din soluție În prezența amoniacului, produsele finale de descompunere sunt reprezentate de (NH ) S O + NH -> (NH ) SO + N , REDUCERE ȘI INTENSIFICARE iar în soluţie acidă de (NH ) S O + H O -» (NH ) SO + H SO + HNO În acest caz, amoniacul este oxidat în acid azotic Acest lucru poate fi atribuit unei descompunere a persulfatului de argint pentru a forma peroxid de argint, care a fost găsit experimental Ag S O + H O —> Ag O + H SO „[Peroxizii instabili de acest tip sunt agenți oxidanți puternici în prezența acidului într-un grad aproximativ proporțional cu concentrația acestuia Acidul sulfuric atacă peroxidul, Ag O + H SO -> Ag SO + H O + Oxigenul în curs de dezvoltare poate ataca gruparea NH și poate forma azot sau acid azotic În soluție moderat amoniacală, reacția este mult mai lentă și oxidul de argint poate fi precipitat În timpul reducerii plăcii fotografice, oxigenul în curs de dezvoltare atacă atât grupul NH , cât și imaginea de argint, producând atât argint, cât și acid, care, la rândul lor, accelerează procesul Cu toate acestea, nici măcar prezența ionului de amoniu nu este esențială; Higson a arătat că persulfatul de potasiu dă și o reducere superproporțională Concluziile lui Sheppard și Higson pentru reacțiile luate în considerare arată un acord aproape complet: Sheppard S O " + H -> HS ' + O Oxigenul atomic din ( ) formează oxizi -Ag O , Ag O Oxizii, Ag O etc , reacţionează cu acidul Ag O + H+ — Ag+ + H HSO - H+ + SO — Higson S O " + H — HS / + O Oxigenul nascut din ( ) formează peroxid, probabil Ag O, Peroxidul de argint oxidează gelatina și se reduce la Ag O Ag O reacţionează cu ionul acid HSO Ag O + HSO - — Ag+ + SO — + H SE INTENSIFICA Intensificarea, așa cum este ilustrată în Figura , este considerată ( ) proporțională, dacă creșterea densității este direct proporțională cu densitatea inițială, ( ) superproporțională, dacă creșterea procentuală a densității crește odată cu creșterea densității inițiale sau ( ) subproporțională, dacă creșterea procentuală a densității scade odată cu creșterea densității TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Intensificarea proporțională este tipul cel mai general și util, iar acest tip de acțiune este îndeplinit sau abordat de majoritatea intensificatoarelor Intensificarea supraproporțională rezultă din sol- Fig Intensificare: , proporțional; , superproporțional; , subproporțional aerisire sau altă acțiune de inhibare care tinde să prevină creșterea densităților inferioare; în timp ce intensificarea subproporțională rezultă din eșecul parțial de a se intensifica în densitățile intermediare și superioare Intensificarea subproporțională este obținută cu intensificatorul de crom (a) când albirea sau reamenajarea este incompletă, sau (b) dacă imaginile pete (pirodezvoltate) sunt intensificate în condiții care îndepărtează o mare parte a petei Exemple binecunoscute de intensificatoare pot fi clasificate după cum urmează: , Intensificatori proporționali Intensificator de crom (înălbitor bicromat-acid clorhidric; redezvoltator metol-hidrochinonă) Înălbitor clorură-bromură de mercurio; reamenajator de cianuri de argint-potasiu (Monckhoven) Intensificator de argint Intensificatoare superproporționale Intensificator Monckhoven cu exces ușor de cianura de potasiu în soluția de redezvoltare înălbitor cu bromură de mercurio; regenerator cu sulfit de sodiu Intensificatoare subproporționale intensificator de uraniu Intensificator cu crom cu albire incompletă sau reamenajare REDUCERE ȘI INTENSIFICARE Înălbitor cu bromură de fericianură în combinație cu redezvoltator colorant și albire incompletă sau redezvoltare* Iodură de mercurică urmată de un redezvoltator p-aminofenol Acţiunea soluţiilor intensificatoare Intensificarea chimică poate fi realizată prin adăugarea la imaginea argintie, prin înlocuirea parțială sau totală a acesteia cu un material optic mai dens sau prin modificarea constantei fotometrice Dacă o imagine este albită într-o soluție diluată de bicromat de potasiu acidulată cu acid clorhidric și redezvoltată într-un dezvoltator care nu colorează, va urma o creștere moderată a densității Este încă îndoielnic dacă compușii de crom sunt adăugați la argint sau dacă dubla conversie doar crește porozitatea și puterea de acoperire a boabelor; adică modifică constanta fotometrică Este probabil să existe un compus de crom redus, deoarece creșterea acidității înălbitorului scade intensificarea Acidul puternic, precum sulfuric, înlătură intensificarea Marea majoritate a intensificatoarelor măresc masa depozitului Ele pot fi subdivizate în așa-numitele tipuri fizice și chimice, în funcție de modul lor de acțiune Intensificatorii fizici depun argint metalic sau mercur pe boabele de argint dezvoltate Ei obțin energia de reducere dintr-un agent reducător din soluție, boabele de argint acționând ca nuclee pentru această reacție O soluție adecvată poate fi făcută din azotat de argint, pirogalol și acid citric; sau un sait de mercur, metol și acid citric Intensificatoarele fizice alcaline sunt cunoscute, iar un număr conceput de diverși lucrători este dat de Wall Un intensificator fizic alcalin relativ stabil care conține azotat de argint, sulfit de sodiu, tiosulfat de sodiu și metol, dat de Crabtree și Muehler, dă o intensificare proporțională și un neutru imagine Acest tip de intensificare are avantajul de a fi permanent Intensificatorul chimic tipic implică procesul dublu de albire și întunecare Înălbitorul conține un sait solubil, oxidat, care dă un compus de argint insolubil și un sait insolubil, redus Un înălbitor binecunoscut este solubil * Folosind metoda lui Wilsey, dar albirea sau reamenajarea incompletă TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC clorura de curie, care ataca argintul metalic si formeaza un amestec de clorura de argint si clorura de mercur Fiecare bob este mărit cu o cantitate de clorură de mercur Întunecarea poate fi apoi efectuată prin orice soluție care face argintul și clorura de mercură opace, cum ar fi un revelator, sulfit de sodiu sau amoniac Experimental, chiar și soluția saturată de bromură de potasiu efectuează o întunecare Cu amoniacul, reacția întunecă doar sarea de mercur la Hg Cl ■ NH , care, în realitate, este o dispersie de mercur coloidal în „precipitatul alb infuzibil” al vechilor alchimiști: CI—Hg—NH + Hg Imaginile intensificate cu mercur nu sunt permanente decât dacă sunt complet reduse la mercur și argint sau transformate în sulfuri Intensificatoare cu mercur Intensificarea mercurială a fost studiată de Chapman Jones , care a pus mare accent pe necesitatea transformării imaginii în mercur metalic și argint, pentru a fi permanentă Deoarece agenții de dezvoltare organici necesită sulfit în soluții și acest lucru se combină cu clorura de mercur, astfel încât jumătate din mercur să treacă în soluție, el recomandă ca imaginea să fie tratată cu un revelator de oxalat feros după albire cu clorură de mercur Acest lucru reduce cantitativ clorura de argint și clorura de mercur la metale Imaginea poate fi intensificată a doua oară prin exact aceeași metodă, deoarece clorura de mercur acționează asupra mercurului metalic exact ca și asupra argintului metalic AgHg + HgCl -> AgHg Cl , și din acest produs oxalatul feros elimină întregul clor, ca înainte Prin aplicații repetate, așadar, imaginile produse au următoarea compoziție: Originai -Intensificat O dată De două ori De trei ori Ag AgHgAgHgaAgHg, și așa mai departe Această metodă de intensificare a fost aplicată de Chapman Jones la mărirea partiolelor de argint cu granulație fină, astfel încât mărimea acestora să poată fi determinată microscopic (p ) Intensificatoarele cu mercur cu o singură soluție care oferă imagini negru-maroniu impermanente sunt cunoscute în multe variante Ele conțin în general clorură de mercur ca agent de oxidare și o cantitate optimă de iodură de potasiu sau această combinație REDUCERE ȘI INTENSIFICARE şi tiosulfat de sodiu sau sulfit de sodiu Iodura solubilă poate fi înlocuită de asemenea cu tiocianat alcalin , caz în care tiosulfatul sau sulfitul este de obicei omis Imaginile obținute cu intensificatoarele cu mercur cu o singură soluție sunt utile, dar nu permanente decât dacă sunt tratate ulterior cu un revelator sau cu sulfură de sodiu diluată Fericianurile metalelor grele oxidează argintul în ferocianură de argint și sunt ele însele reduse la fero insolubil cianuri Sait principal reacționează astfel: Ag + Pb [Fe(CN) l· -» Ag Fe(CN) + Pb Fe(CN)e și produce un depozit dens, care poate fi mai întunecat prin transformarea ferocianurilor în sulfuri Intensificatorul de uraniu este într-adevăr o soluție de tonifiere care conține fericianură de potasiu, nitrat de uranil și acid oxalic Este utilă în cazuri de subexpunere extremă întrucât gradul de intensificare fotografică pentru densităţi mici este de ordinul a la sută Imaginea nu este permanentă, fiind solubilă în alcali Intensificare optică Dacă o imagine de argint este albită în soluții oxidante care conțin halogen, cum ar fi, de exemplu, bromura de ferrie, iar bromura de argint rezultată este întunecată la sulfură de argint, sulfura de argint pare mai puțin densă decât imaginea originală; cu toate acestea, din punct de vedere fotografic, opacitatea sa este crescută deoarece culoarea sa a fost schimbată în maro, care absoarbe lumina albastră, la care suportul de imprimare este sensibil O astfel de procedură este cunoscută sub numele de intensificare optică, deoarece depinde mai degrabă de culoarea luminii transmise decât de intensitatea acesteia Toate procesele de intensificare și reducere ar putea fi incluse în această rubrică, deoarece imaginea suferă rareori o transformare fără modificarea raportului dintre densitățile sale vizuale și fotografice Cu toate acestea, titlul se aplică în general proceselor care implică schimbarea culorii, mai degrabă decât masa Atunci când un depozit de argint metalic este transformat în sulfură maro, cromat roșu sau fericianură, deși pare să piardă din densitate, arată un contrast mai mare la imprimare Wilsey , în urma sugestiei lui LA Jones, a dovedit utilitatea, ca un TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC intensificator, al petelor produse de pirogalol în timpul dezvoltării Dacă un negativ este albit în fericianură și bromură și redezvoltat în pirogalol, deși imaginea pare să fi pierdut puțin din adâncime, va produce o imprimare mai puternică Creșterea rezistenței de imprimare este direct proporțională cu cantitatea de pată și, mai ales, invers cu cantitatea de sulfit din revelator Tabelul LX din lucrarea lui Wilsey oferă raportul dintre TABELUL LX Original Dezvoltare Metol-hidro-chinonă, înălbitor cu permanganat Original Dezvoltare M (tol-hidro-chinonă, fericianură Albire Original Dezvoltare Pyro - - Înălbitor cu permanganat Dezvoltare originală Pyro - - Înălbitor cu fericianură Reamenajare Pyro - - Pyro - - Pyro - - Pyro - - Metol-hidrochinonă , , , y-ul plăcii intensificate (γ,·„) față de cel al originalului (γορ) măsurat fotografic pe film de film, așa cum este descris mai târziu Cifrele care urmează cuvântului „piro” din prima coloană se referă la cuantificațiile relative de pirogalol, carbonat și sulfit exprimate în grame pe litru de soluție Baia de albire cu permanganat indeparteaza orice pata cauzata de prima dezvoltare, in timp ce fericianura o lasa pentru a intari pata produsa in a doua dezvoltare Este interesant de remarcat faptul că efectul albirilor succesive în fericianură și al redezvoltării în pirogalol este cumulativ (Tabelul LXI) TABELUL LXI Albire și redezvoltare succesivă Dezvoltare originală M etol-H ydrochinonă Fericianură ÎnălbitorDezvoltare originală Pyro - - Înălbitor cu fericianură Pyro - - УгрУгр O dată De două ori De trei ori De patru ori De cinci ori REDUCERE ȘI INTENSIFICARE Hickman și Weyerts au arătat că sulfura de argint este sensibilă la lumină și acumulează argint metalic dacă este iluminată sub soluții care conțin ioni liberi de argint Soluțiile de argint-azotat de sodiu și argint-sodiu-sulfit, care conțin aproximativ grame pe litru de azotat de argint, sunt cele mai eficiente Imaginile de argint transformate în sulfură pot fi intensificate în lumină (pe toate lungimile de undă de la ultraviolet la , μ) sub soluțiile menționate Procesul, care permite cu ușurință o intensificare foarte mare, a fost denumit și intensificare optică Reacția în nitriți este un proces simplu de oxidare-reducere care determină depunerea argintului metalic pe sulfura de argint Reacția în sulfit poate fi de o natură similară, dar poate avea loc și prin intermediul corpilor polisulfurați adsorbiți, caz în care se consideră că generarea unui material reducător difuzibil precede depunerea argintului Coeficienții de culoare Relația dintre densitatea tipăririi și densitatea vizuală este de importanță (Capitolul XVII, p ) Unul dintre primii care a oferit astfel de date pentru imaginile intensificate a fost Clerc , care a folosit intensificatorul de cupru-staniu al lui Desalme Nietz și Huse au făcut un studiu al relației dintre y-urile vizuale și fotografice originale și y-urile similare după intensificare Pentru a determina densitatea reală de imprimare sau tipărirea γ în practică, este necesar să se imprime negativul pe un material având o curbă caracteristică cunoscută , să-l dezvolte în condiții standard și să calculeze din densitățile din reproducere cantitatea de lumină de fotografie transmisă de fiecare pas a originalului Nietz și Huse și Wilsey au lucrat conform schemei prezentate în trei pași în Figura În Secțiunea A, densitățile vizuale ale unei benzi sensibilometrice sunt reprezentate în raport cu log E în modul obișnuit Aceasta este curba υ, sau densitatea vizuală a benzii originale După intensificare, se obține o nouă curbă, i„, sau densitățile vizuale ale imaginii intensificate Deoarece atât depozitul de argint original, cât și cel intensificat sunt probabil colorați, totuși, densitățile de imprimare sunt diferite de cele vizuale, dând curbele Op și ip, unde indicele p = densitatea de imprimare Aceste curbe de densitate de imprimare sunt, desigur, găsite doar ca rezultat TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC a analizei grafice, dar sunt tipărite în primul cadran de dragul clarității Benzile originale și intensificate, corespunzătoare cu v și iv, sunt imprimate pe un material standard rie Schemă de determinare a relației dintre γ'β vizual și fotografic înainte și după intensificare rial, cum ar fi filmul pozitiv pentru film, și produc curbele compozite r (originai, reprodus) și ir (intensificate, reproduse) în cadranul superior din stânga Ele reprezintă sumarea curbelor fotografice originale și intensificate plus natura materialului de imprimare Prin proiecția din orice puncte de pe r sau ir la M, y naturalul filmului pozitiv prezentat în al treilea cadran, expunerea fotografică reală, adică expunerea de imprimare transmisă de materialele originale, poate fi calculată din citirile de-a lungul axei A După ce s-a determinat densitatea de imprimare, D'p, a imaginii intensificate, coeficientul de selectivitate pentru densitatea dată este dat de raportul D'p/D'v Astfel, densitatea fotografică relativă REDUCERE ȘI INTENSIFICARE la densitatea vizuală Dv este evaluată pentru o anumită densitate Raportul pantelor în punctele P'p și D'v este definit ca coeficientul gradientului de selectivitate; acesta este, dP'p d log E dP'„ ' d log E Dacă valoarea coeficientului de gradient de selectivitate este constantă pe un interval de valori ale log E, imaginea poate fi considerată ca având un coeficient de culoare Dacă fotografie și curbele densității vizuale-log E au suficientă linie dreaptă pentru a determina y, coeficientul de culoare va fi raportul dintre fotografie și y-urile vizuale Coeficienții de culoare ai unui număr de intensificatori determinați de Nietz și Huse au variat de la , pentru cromul readezvoltat cu amidol și clorură de mercur redezvoltat cu amidol până la valoarea ridicată de , pentru intensificarea uraniului de culoare maronie În mod similar, Crabtree și Muehler au determinat coeficienții de culoare ai intensificatoarelor selectate (crom, mercur și argint) și reductoare potrivite pentru lucrările cinematografice METODE DIVERSE DE INTENSIFICARE ȘI REDUCERE În acest tratat, este imposibil să includem mai mult decât o scurtă analiză a mai multor metode diverse de intensificare și reducere și a efectelor acestora Literatura voluminoasă pe această temă și procesele variate și implicate sunt bine prezentate în multe surse · · Armonizarea este termenul aplicat de obicei unui proces care combină avantajele atât ale intensificării, cât și ale reducerii Metoda atribuită lui Eder constă în albirea cu bicromat, acid clorhidric și bromură de potasiu, urmată de reamenajarea parțială și fixarea restului de halogenură de argint nedezvoltată Densitățile scăzute ale imaginii, care se redezvoltă până la finalizare, tind să se intensifice, în timp ce densitățile mai mari, care sunt progresiv mai puțin complet dezvoltate, sunt reduse superproporțional Astfel, metoda este utilă pentru scăderea contrastului imaginilor subexpuse-supradezvoltate Un înălbitor modificat dat de Piper, care conține numai TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Fericianură de potasiu și bromură de potasiu, reduce efectele numai dacă se folosește un revelator care nu colorează Intensificarea sau reducerea fotografică poate fi efectuată prin conversia imaginii argintii într-o imagine cu absorbție spectrală diferită Astfel de procese includ metode de tonifiere cu fericianură de metal, care acoperă imaginea cu ferocianuri de ferrie, cuprice sau uranil Aceste imagini cu ferocianuri metalice pot fi apoi colorate sau transformate în săruri organice colorate, cum ar fi dimetilglioxima de nichel De asemenea, imaginea argintie poate fi convertită în halogenură și apoi redezvoltată într-un dezvoltator de cuplare Reducerea densităților fotografice prin tratament excesiv în băile de fixare este bine cunoscută, și devreme referire la ( ) utilizarea băilor de alaun după fixare pentru reducerea densității și ( ) acțiunea reducătoare a soluțiilor de sulfit-tiosulfat puternic acidificate poate fi acum atribuită capacității tiosulfatului de sodiu de a dizolva argintul cu condiția să fie prezent un agent oxidant adecvat (Capitolul XIII, p ) Tipul de reducere dat de soluțiile de fixare foarte acidificate este descris de Crabtree și Russell ' ca fiind în esență proporțional pentru filmul negativ de mare viteză, dar între subtractiv și proporțional pentru filmul pozitiv pentru film Rata de reducere este mai mare pentru filmul pozitiv decât pentru filmul negativ și crește în astfel de soluții cu ( ) o scădere a mărimii granulelor imaginii de argint, ( ) o scădere a pH-ului de la , , ( ) creșterea concentrației de bisulfit la pH , , ( ) creșterea concentrației de tiosulfat, până la un maxim de la sută, și ( ) adăugarea de clorură de amoniu, bromură de potasiu sau iodură de potasiu Rata de reducere a fost redusă prin ( ) epuizarea sau adăugarea de halogenură de argint, ( ) adăugarea de sulfat de sodiu Intensificarea sau reducerea unui negativ poate fi realizată cel mai sigur prin realizarea unei duplicate prin utilizarea ( ) a procesului obișnuit care implică realizarea (a) a unui master pozitiv și (b) a unui duplicat negativ , ( ) a procesul invers de dezvoltare, albire, resensibilizare, expunere și dezvoltare, sau ( ) tipul de dezvoltare directă a materialelor, de care depinde solarizarea pentru a produce reversare Cu astfel de duplicate, creșterea sau scăderea contrastului imaginii originale este posibilă într-o gamă largă printr-o variație a dezvoltării REDUCERE ȘI INTENSIFICARE BIBLIOGRAFIE la Huse, K și AH Nietz, „Proporțional Reducers”, BJP, , : Comm b Crabtree, JI și LE Muehler, „Reducing and Intensifying Solutions for Motion Picture Film”, JSMPE, , : Comm Luther, R , „Despre reductori și în special reductorul de persulfat”, foto Round , , : Bennett, HW, Intensification and Reduction, Iliffe and Sons, Ltd , Londra, , a Namias, R , „On the harmonization of hard negatives without atenuating agents”, Atelier, , : b Namias, R , „Permanganate Reducer”, BJ Alm , , c Godefroy, L , „Affaiblissement au permanganate de potasse des négatifs, des diapositives et des autochromes”, Bull soc franc foto, , ( ), : a Schuller, A , „Despre teoria și practica atenuării”, Phot Rund , , : b Deck, NC, „A New Reducer for Negatives”, Australasian Photo Rev , , : c Deck, NC, „A Combined Permanganate-Persulphate Reducer for Negatives”, BJP, , : a Krause, H , „Slăbirea plăcilor fotografice cu sulfat de amoniu feric”, Z w P , , : b Luther, R , „Reducerea proporțională”, trad Faraday Soc , , , Part : c Strauss, P , „Un nou reductor”, Am Fotografie, , : d Lumière, A și L și A Seyewetz, „Sur l'emploi des quiñones pour slăbirea imaginilor fotografice cu săruri de argint”, Bull, soc franc foto , , ( ), : α Lumière, A și L și A Seyewetz, „Acțiunea curioasă a persulfatului de amoniu asupra argintului fototipurilor și utilizarea acestei acțiuni”, Bull soc franc foto , , ( ), : b Lumière, A și L și A Seyewetz, „Curious Action of Ammonium Persulphate on Photographie Images in Silver, and the Use of the Reaction”, Fotografie J , , : vs Lumière, A și L , „Despre teoria acțiunii persulfatului de amoniu asupra argintului negativelor fotografice”, ibid , d Higson, GI, „Istoria reducerii persulfatului”, ibid , , : e Sheppard, SE, „Persulfate Reduction”, ibid , Comm a Eder, JM, „Persulfatul de amoniu ca atenuator pentru negative”, Fotografie Corr , , : b Higson, GI, „Persulfatul de potasiu ca reductor”, Fotografie J , , : TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC a Piper, CW, „Two Neglected Processes of Reduction and Intensification”, BJP, , : b Editorial, „Reducere prin re-dezvoltare”, ibid , , : c Practicus, „Reducerea negativelor”, ibid , , : a Eder, JM, Phot Corr , , : b Eder, JM, Eder's Handb , Aufl , , Volumul III, Partea : c Editorial, „Reduction by Re-development”, BJP, , : lia Farmer, H , „A Convenient Reducing Agent”, Yearbook Fotografie, , b Referința (mai sus), , și ■ c Stenger, E și H Heller, „A Note on Farmer's Reducer”, BJP, , : a Editorial, „Potasium Ferricyanide and Ammonium Sulphocyanide Reducer”, ibid , , : b Raport despre discuția lui A Haddon la reuniunea Asociației Fotografice din Londra și Provincial, ibid , , : a Belitski, L , „Ein haltbarer Abschwücher”, Eder's Jahrb , , și b lorecki, O , „Belitski Permanent Reducer”, BJ Alm , , a Lumière, A și L și A Seyewetz, „Cu privire la utilizarea sărurilor de ceriu ca slăbitori ai imaginii cu sare de argint”, Bull soc franc pic , , ( ), : b Lumière, A și L și A Seyewetz, „Reducers”, BJP, , : Lumière, A și L și A Seyewetz, „On Irregularities in the Action of Persulphate Reducer”, ibid , , : Sheppard, SE, „Acțiunea clorurii și bromurii solubile asupra reducerii cu persulfat de amoniu”, foto J , , : Comm Marshall, H și JKH Inglis, „Acțiunea sărurilor de argint asupra soluțiilor de persulfat de amoniu”, Proc Roy Soc din Edinburgh, , : Nietz, AH și K Huse, „Sensitometry of Photographic Intensification,” Fotografie J , , : Comm Referința (Capitolul X, p ) Wall, EJ, Intensification and Reduction, American Photographic Pub-lishing Co , Boston, , a Jones, H Chapman, „Un sistem de intensificare”, foto News, , : b Jones, H Chapman, „Despre controlul în densitatea negativelor”, foto J , , : c Jones, H Chapman, „A Chemical Study of Mercurial Intensification”, ibid , , : d Jones, H Chapman, „Intensification by Mercurio Chloride and Ferrous Oxalate”, ibid , , : Shaw, WB, „Edward's Iodude Intensifier Rediscovered”, BJP, , : și REDUCERE ȘI INTENSIFICARE Lumière, A și L , și A Seyewetz, „On the Use of Mercuric Iodude for Intensification”, ibid, , , : IG Farbenindustrie, DRP și ( ) a Hickman, K și W Weyerts, „The Photographie Properties of Silver Sulfide, II and III”, J Frank Inst , , : și Comm b Hickman, K și W Weyerts, „Optical Intensification”, BJP, , : Comm Clerc, LP, „Some Tests of the Copper-Tin Intensifier”, ibid , , : a Clerc, LP, Photography—Theory and Practice, editat de GE Brown, Sir Isaac Pitman and Sons, Ltd , Londra, , b Neblette, CB, Photography, Principies and Practice, Van Nostrand, New York, Ed a -a, , c Henney, K și B Dudley, Manual de fotografie, McGraw-Hill Publishing Co , New York, , a Haddon, A și FB Grundy, „Solubility of Silver in Hyposulphite of Soda”, BJP, , : și Stenger, E și R Kern, „Die abschwâchende Wirkung der Fixierbader”, Atelier, , : c Crabtree, JI și HD Russell, „The Reducing Action of Fixing Baths on the Silver Image”, JSMPE, , : Comm Blanchard, V , „Cu privire la acțiunea prelungită a alaunului pentru reducerea densității”, foto News, , : Lainer, A , „Ueber Abschwăchung von Negativen und Positiven und weitere Eigenschaften des sauren Fixierbades,” Phot Korr , , : a Capstaff, JG și MW Seymour, „The Duplication of Motion Picture Negatives”, Trad SMPE, , : Comm b Ives, CE și E Huse, „Notes on Making Duplicate Negatives”, Trad SMPE, , : Comm c Ives, CE și JI Crabtree, „Two New Films for Duplicating Work”, JSMPE, , : CAPITOLUL XV TONIFICARE CULOAREA DEPOZITURILOR DE ARGINT Imaginea argintie produsă de dezvoltare este în mod normal neagră sau gri Acest lucru este valabil și pentru argintul precipitat produs prin reducere Potrivit lui Lüppo-Cramer, care a confirmat și extins lucrările lui Liesegang, atunci când azotatul de argint în soluție apoasă este redus cu pirogallol și alcalii (carbonat de sodiu), se obține argint negru, fin divizat (forma A), în timp ce pirogalolul singur dă un precipitat cu granulație grosieră alb-cenușie (forma В) Forma A se obține cu toți dezvoltatorii alcalini și este probabil să fie colorată prin adsorbția produșilor de oxidare ai revelatorului; forma В rezultă dacă se utilizează sulfat feros, chinol sau metol în absența alcalinei Dacă sulfitul este prezent în revelator, argintul format tinde să fie intermediar între formele A și В Lüppo-Cramer a sugerat că forma particulară de argint obținută depindea de rata la care compusul de argint a fost redus; o rată scăzută de reducere dă timp pentru ca maturarea să aibă loc și produce forma В În investigațiile ulterioare, totuși, Lüppo-Cramer a reușit să reducă un precipitat de citrat de argint foarte lent la argint negru adânc, care la fierbere cu apă a devenit de culoare gri deschis Influența acidului citric în această reacție este specifică, deoarece este independent de agentul reducător, iar majoritatea celorlalți acizi nu dau același efect De exemplu, dacă azotatul de argint este redus de metol în prezența acidului citric, se obține un argint negru, dispersat, care se depune doar foarte lent, în timp ce, cu acid azotic sau fosforic în locul acidului citric, se obține argint cenușiu-alb ca particule strălucitoare Pirogalolul și sulfatul feros dau rezultate similare cu metolul, cu excepția faptului că, în primul caz, produșii de oxidare ai pirogalolului tind să acționeze ca un coloid proiectiv Acidul tartric se comportă similar acidului citric, dar acidul oxalic dă un produs intermediar TONIFICARE Eder arată printr-un număr de cazuri că se obțin rezultate similare în colodionul umed; de exemplu, adăugarea de acizi precum nitric, sulfuric și fosforic dă un argint mai alb, în timp ce acidul acetic dă un depozit maro, iar acidul citric un depozit negru În formulele de intensificare a plăcilor umede s-a folosit în general acid citric Se mai poate menționa că adăugarea de acetat de sodiu dă argint negru în reducerea nitratului de argint prin sulfat feros sau chinol în soluție apoasă Lüppo-Cramer a descoperit că comparația microscopică a celor două forme cele mai diferite ca culoare, și anume cele obținute în soluție de gelatină cu și fără adaos de citrat, nu a arătat diferențe caracteristice nici în formă, nici în dimensiune; în ambele cazuri, partiolele au fost mult mai mici decât cele obținute în prezența acidului fosforic Cu toate acestea, a existat o diferență în structura internă a partiolelor separate, deoarece argintul negru obținut prin adăugarea de citrat a fost mult mai rapid albit cu clorură de mercurică decât argintul alb-cenușiu format în absența citratului Această diferențiere a gradului intern de dispersie a particulelor determinată prin intermediul clorurii de mercur, atunci când observația la microscop nu reușește să arate vreo diferență, a fost adesea folosită de Lüppo-Cramer: De exemplu, el calis atenția asupra faptului că argintul produs în negativ prin dezvoltarea chimică se spune în general a fi mai granulară decât cea obținută prin dezvoltarea fizică, dar subliniază că acest lucru poate fi valabil numai pentru aspectul extern, deoarece atacul rapid al clorurii de mercur arată că este mult mai puternic dispersat Liesegang și Kohlschütter caliează atenția asupra faptului că argintul negru are un grad de dispersie mult mai mare decât argintul gri În cercetările de istorie ale lui Carey Lea asupra formelor alotropice ale argintului, pot fi găsite diverse referințe la fenomene care au fost explicate prin presupunerea unei dispersități interne ridicate a diferitelor forme, această dispersie fiind menținută de o teacă de argint coloidal în jurul partiolelor formând orice agregat anume Rezultatele obţinute într-o investigaţie sistematică cu microscopul electronic în Laboratoarele de Cercetare Kodak arată că atât argintul gri, cât şi cel negru, preparat conform instrucţiunilor lui Lüppo-Cramer, constau din cristale cu contur triunghiular sau hexagonal ( feţe octaedrice); dar, pe când gri TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC cristalele de argint sunt mari (până la μ) și neînfrățite, cele negre sunt foarte mici (până la , μ) și sunt prezente în ciorchini Aceasta arată că diferența de culoare se datorează unei diferențe de dimensiune a cristalelor, ceea ce este confirmat de faptul că cele două forme dau aceeași diagramă rețelei cristaline cu raze X După cum se arată în altă parte (Capitolul Vili, p și Capitolul XXI, p ), argintul imaginii dezvoltate este de formă filamentară și destul de diferit de cristalele de argint produse prin reducerea din soluție Cu toate acestea, atât formele negre, cât și cele gri de argint apar în lucrările fotografice De exemplu, adăugarea de bromuri solubile la un revelator pentru a reduce efectul supraexpunerii are o influență considerabilă asupra caracterului argintului redus Dacă sunt prezente cantități mari de bromură, viteza de dezvoltare este mult redusă și, în locul argintului negru obișnuit, se produce o formă gri deschis Acest argintiu gri se datorează orientării plăcilor minute, care se află mai mult sau mai puțin într-un pian și astfel reflectă lumina în mod specular După fixare, argintul cenușiu este mult mai ușor atacat de persulfat decât argintul negru, deoarece acesta din urmă, datorită dispersității sale mai mari, conține materie adsorbită în cantitate mai mare și atacul persulfatului este astfel întârziat Pentru ca producția de pozitive directe să fie văzută prin reflecție, ca în procesul de ferotip, argintiul din lumini ar trebui să fie mai mult sau mai puțin alb Din discuția de mai sus, este evident că un astfel de rezultat este cel mai bine produs cu colodion datorită acțiunii sale protectoare mai reduse, mai ales dacă se adaugă un solvent de argint la revelator Efectul pozitiv produs atunci când un negativ este văzut de lumina reflectată împotriva unui fundalul întunecat se datorează diferitelor tipuri de argint formate în lumini, tonuri medii și umbre Că argintul diferă este demonstrat de faptul că în soluția de clorură de mercurică umbrele încep să se înălbească mai întâi, apoi tonurile medii și, în final, luminile În timp ce argintul produs prin dezvoltarea normală este negru sau gri, imaginile argintii pot fi obținute având culori strălucitoare dacă particulele de argint sunt mici în comparație cu lungimea de undă a luminii Acest lucru poate fi realizat prin dezvoltare restrânsă cu soluții care conțin solvenți de argint, iar utilizarea unor astfel de dezvoltatori cu emulsii de granulație fină este obișnuită pentru producția de lame de lanterne Aceste imagini colorate sunt direct TONIFICARE analog cu solurile colorate de argint coloidal care au fost investigate pe larg de Lüppo-Cramer El a folosit un sol nucleu de argint realizat conform metodei binecunoscute a dextrinei a lui Carey Lea, despre care a descoperit că dă cele mai bune rezultate dacă a fost preparată după cum urmează: La o soluție care conține de grame de dextrină comercială și de grame de hidroxid de sodiu pur în cc de apă se adaugă grame de azotat de argint dizolvat în cc de apa Se formează rapid o soluție de culoare maro-roșiatică, la care, după de minute, se adaugă cc de la suta alcool După încă minute, lichidul tulbure supernatant este decantat; reziduul se dizolvă apoi ușor în apă, un sol de % fiind ușor de obținut În primele experimente pe care Lüppo-Cramer le descrie pentru realizarea solurilor de argint colorate, el a folosit o gelatină spălată de zece ori pentru a scăpa de toate urmele de cloruri O sută de cc dintr-o soluție de la sută din această gelatină se diluează cu cc de apă și cc se adaugă o soluţie % de azotat de argint, temperatura fiind de °C; lumina actiniei este exclusa Pentru a separa -cc porțiuni din această soluție se adaugă următoarele cuantificări dintr-o soluție de argint coloidal , % obținută prin diluarea soluției stoc preparată în modul descris mai sus: (a) cc, (b) , cc, (c) cc , (d) cc , (e) cc Fiecare soluție este apoi redusă prin adăugarea a cc a unei soluții alcoolice de chinol % Dacă culorile transmisiei sunt comparate după de minute, soluțiile fiind mai întâi diluate, se constată că acestea sunt (a) verde albastru, ( ) albastru pur, (c) violet albăstrui, (d) roșu rubin, (e) maro gălbui Culorile pot fi văzute cel mai bine, totuși, prin diluarea solului cu un volum egal de soluție de gelatină de % și apoi acoperirea pe sticlă Când filmele se usucă, galbenul se schimbă în roșu, iar roșul în albastru, dar culorile sunt recăpătate la umezire În loc să se folosească solul de argint ca nucleu, amestecul de nitrat de argint-gelatină poate fi expus la lumină pentru ceva timp înainte de adăugarea soluției reducătoare Acest lucru dă naștere nudei de argint, reacția fiind comparabilă cu cea descoperită de Svedberg, care a arătat că lumina ultravioletă formează nudei de aur în soluții de săruri de aur expuse acțiunii sale Se obțin culori similare TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC dacă în locul nitratului de argint se folosește bromura de argint , dar fenomenul este complexat de culorile de adsorbție produse din produșii de oxidare ai revelatorului Oricare dintre aceste metode va produce o gamă de culori prin variația sistematică a uneia dintre componentele revelatorului dacă această componentă poate reacționa cu compusul de argint Astfel, o scară de culoare poate fi formată în mod convenabil prin adăugarea unor cantități variate de citrat de potasiu la aceeași cantitate de amestec de reducere, după cum urmează: То cc dintr-o soluţie de gelatină % se adaugă cc a nucleului argint sol și cc de soluţie de azotat de argint la sută, temperatura fiind de ° C La porţii de cc se adaugă apoi (a) cc, (b) cc, (c) cc, (d) cc, dintr-o soluție de % de citrat de potasiu, urmat de cc a unei soluții alcoolice de chinol % După - de minute, culorile sunt: (a) galben verde, ( ) galben roșu, (c) roșu, (d) albastru violet Culorile intermediare pot fi obținute prin variarea cantităților de citrat de potasiu (de exemplu, , cc au dat un roșu rubiniu după uscare), dar o creștere la cc nu mai prezintă niciun efect Se vede că există o concentrație mare de sol de nucleu ( cc ) în fiecare experiment și că efectul creșterii cantității de citrat de potasiu este de a schimba culoarea spre capătul albastru Aceste experimente arată că, cu aceeași concentrație de nuclee de argint și aceeași cantitate de soluție de azotat de argint redusă, toate culorile pot fi obținute prin adăugarea de cantități variate de citrat În primele experimente descrise, diferitele culori au fost obținute prin utilizarea cantităților variate de nuclee de argint pentru aceeași cantitate de soluție de azotat de argint, motivul acestei metode fiind că nucleele ar crește direct prin depunerea pe ele a argintului proaspăt pe măsură ce s-a format prin procesul de reducere; astfel, cu cât este mai mic numărul de nuclee prezente inițial, cu atât este mai mare dimensiunea la care ar crește și cu atât mai mare este deplasarea culorii de transmisie către albastru Relația dintre dimensiunea partiolelor și culoarea imaginilor reale de argint formate pe plăcile lanternelor a fost studiată de Chapman Jones Aplicând teoria lui Rayleigh privind difracția luminii de către conductori electrici de dimensiuni mici la rezultatele experimentale pe care Zsigmondy le-a obținut cu ultramicroscopul în TONIFICARE solurile de aur, Mie stabiliseră dependența culorii de mărime în solurile metalice Această dependență a inclus influența absorbției specifice a metalului, deoarece particulele nu puteau fi considerate conductori ideali Zsigmondy însuși a interpretat rezultatele sale experimentale conectând culoarea cu distanțele dintre particule, mai degrabă decât cu dimensiunea lor Chapman Jones, însă, consideră că distanța poate avea doar o influență indirectă Metoda sa de investigare a fost să mărească particulele prin depunerea de mercur pe ele (vezi pagina ) Mărirea poate fi efectuată în pași definiți și a fost continuată până când particulele au avut dimensiuni măsurabile Într-o notă ulterioară, Chapman Jones își corectează măsurătorile pentru un efect optic produs la microscop; cifrele sale corectate arată că lumina este împrăștiată de particule cu un diametru egal cu jumătate din lungimea de undă a luminii împrăștiate, ceea ce este în total acord cu concluziile teoretice avansate anterior și oferă o explicație satisfăcătoare a culorii depozitelor de argint Trebuie amintit că lungimea de undă a luminii luată în considerare este cea din gelatină, care este aproximativ două treimi din lungimea de undă în aer Lungimea medie de undă a luminii împrăștiate intră în spectrul vizibil pentru particulele de , μ, iar particulele de această dimensiune devin din ce în ce mai galbene pe măsură ce dimensiunea lor crește, până când la , μ culoarea este portocalie și tinde să devină roz, iar la , μ, depozitul este brun-roşcat Pe măsură ce particulele cresc în dimensiune, saturația culorii imaginii scade și imaginea devine maro și apoi gri Unele culori foarte deosebite, care nu au fost investigate în mod specific în raport cu dimensiunea particulelor, se formează prin utilizarea unor cantități mici de tiocarbamidă într-un revelator care conține bromură, imaginile fiind produse pe plăci cu granulație fină Aceste imagini sunt albăstrui, variind de la liliac până la roz și violet Nu există nicio îndoială că, cu ajutorul microscopului electronic, o investigare sistematică a culorii unor astfel de imagini ar arăta că toate fenomenele observate pot fi explicate pe baza împrăștierii luminii de către particule mici În timp ce s-a folosit culoarea imaginilor compuse din argint fin divizat pentru a produce diapozitive de felinare foarte frumoase, același efect este adesea nedorit, deoarece emulsiile cu granulație fină ale tipurilor utilizate pentru imprimare dau tonuri maronie sau verde-măslinie, TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC care sunt mai puţin satisfăcătoare decât argintul negru obţinut cu depuneri mai grosiere O modificare a culorii unui astfel de depozit de argint cu granulație fină poate fi obținută prin adaosuri la revelator, compușii utilizați în acest scop fiind cunoscuți ca agenți de adiție albastru-negru Este convenabil să se clasifice compușii capabili să dea un ton albastru-negru în trei grupe: Prima include baze heterociclice capabile să se coordoneze cu bromura de argint, cum ar fi clorbenzotriazolul, chinolina și derivații săi, chinina și numeroși compuși similari Al doilea grup include săruri de iod, cum ar fi azotatul de difenil iodoniu Al treilea grup include mulți compuși organici ai sulfului, cum ar fi rodaminele și rodaminele A-substituite și pseudotiohidantoina O teorie a acțiunii acestora compușii este că ei sunt adsorbiți de halogenura de argint și astfel diminuează acțiunea solventului sulfitului de sodiu în revelator și aceasta este posibil acțiunea primelor două grupe din clasificarea de mai sus Jeley* a găsit o cauză a tonurilor maronie, diferită de gradul de dispersie al granulelor de argint care cuprind imaginea: O parte din lumina care trece prin imaginea fotografiei este reflectată de multe ori din fața minusculă pe granul argintiu și la fiecare reflectare lumina devine mai galbenă din cauza culorii suprafeței argintului În plus, lumina reflectată poate traversa o distanță considerabilă în emulsie înainte de a scăpa Rezultă, prin urmare, că reducerea puterii de reflexie a argintului ar trebui să facă imaginea mai puțin maro Acesta este cazul; Soluțiile diluate de polisulfură alcalină, băile de tonifiere cu hipo-alum și tioureea alcalină fac imaginea mult mai rece ca ton, chiar dacă timpul de tratament este atât de scurt încât doar un procent mic din argint este transformat în sulfură de argint Un tratament foarte scurt cu o soluție de nuanță aurie face imaginea neagră, iar formarea unei pelicule subțiri de bromură de argint pe granule, urmată de adsorbția unui colorant roșu, albastru, verde sau violet face imaginea mai rece la culoare Jelley a remarcat, de asemenea, că imaginile albastru-negru produse de dezvoltatorii care conțin compuși organici de sulf din grupa conțin o cantitate apreciabilă de sulfură de argint și au o putere de reflexie mai mică dacă sunt examinate microscopic prin iluminare verticală * EE Jeley, lucrare nepublicată TONIFICARE TONIFICARE CHIMICA Modificarea culorii unei imagini argintii prin modificarea compoziției sale chimice face obiectul operației cunoscute sub numele de tonifiere Pentru a înțelege evoluția istorică a acestui subiect, este necesar să se reia istoria proceselor prin care au fost produse tipăriturile pe hârtie Cele mai vechi hârtie de imprimare au fost realizate prin tratarea unei suprafețe de hârtie cu soluții alternativ de clorură de sodiu și azotat de argint, astfel încât pe hârtie a fost produs un strat de clorură de argint cu un exces de azotat de argint adsorbit pe aceasta Atunci când este imprimată dintr-un negativ, expunerea fiind de un număr de minute până la luminator, halogenura de argint este transformată în foto-argint Acest foto-argint, studiat atât de complet de Carey Lea , este un complex de argint metalic și niște clorură de argint care este protejat de argintul metalic și astfel rezistă acțiunii băii de tiosulfat folosită pentru a îndepărta excesul de clorură de argint și astfel se fixează imaginea O îmbunătățire a acestei lucrări a fost realizată în de Blanquart-Evrard, care a folosit albumina ca vehicul pentru clorura de argint Hârtia a fost acoperită cu albumină care conține cloruri dizolvate și apoi a fost plutită cu fața în jos pe o baie de nitrat de argint pentru a produce clorură de argint și a sensibiliza stratul În plus față de clorură de argint, hârtia de albumină conținea citrat de argint produs prin adăugarea de citrați la soluția de acoperire cu albumină Această hârtie a fost folosită de mulți ani ca hârtie de imprimare și a fost înlocuită numai atunci când au fost preparate emulsii de colodion și gelatină de clorură de argint și citrat de argint În aceste procese în care imaginea s-a format prin expunere prelungită la lumină era necesar un exces de azotat de argint pentru a produce sensibilitate, iar imaginea rămasă după fixare era slabă și neplăcută la culoare; în plus, era instabilă și ușor atacată de atmosferă și, într-o oarecare măsură, de lumină Acest lucru a fost remediat prin depunerea aurului metalic pe imagine Aurul fusese folosit într-un scop similar în procesul de dagherotip Înainte de fixare, hârtia care transporta imaginea imprimată a fost scufundată într-o soluție de clorură de aur care conținea un compus precum borax sau sulfocianura*, iar aurul a fost depus pe imaginea de argint, întărindu-l și * Acești compuși formează ioni complecși cu aurul și astfel stabilizează soluția împotriva precipitațiilor de către proteinele gelatinei TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC schimbându-și culoarea într-un violet și, în final, într-un violet albăstrui profund, aproape negru După fixare, pentru a îndepărta halogenura de argint neschimbată, s-a obținut o imagine de o culoare purpurie plăcută, din care o parte considerabilă era formată din aur metalic și, prin urmare, era stabilă Pentru detalii despre reacțiile implicate în aceste metode de tonifiere, trebuie făcută referire la literatura abundentă ® Procesul de tonifiere cu aur a persistat până când imaginile tipărite compuse din fotohalogenură au fost înlocuite cu imagini de argint dezvoltate, când hârtiile anterioare cu clorură de argint care conțineau nitrat de argint liber au fost înlocuite de emulsii de clorură de argint care puteau fi dezvoltate în dezvoltatori alcalini Imaginea acestor hârtii este de un negru plăcut, aproape albastru negru, deși prin dezvoltare restrânsă, mai ales în prezența solvenților, se pot obține imagini maronii Pentru a modifica culoarea imaginilor dezvoltate, sunt utilizate în general trei metode: ( ) Imaginea de argint poate fi transformată în sulfură de argint sau analogii săi, seleniura de argint și telurura de argint Acești compuși au culori maro și violet, mult mai calde decât cea a depozitului de argint, iar astfel de metode de tonifiere au o foarte mare vogă ( ) Imaginea argintie poate fi înlocuită prin intermediul unei serii de reacții chimice care produc un compus dintr-un alt metal ( ) Imaginea poate fi înlocuită, într-o oarecare măsură, cu un colorant care conferă imaginii culoarea caracteristică Tonifiere cu sulfuri Argintul metalic se combină ușor cu sulful pentru a produce sulfura de argint, care este unul dintre cei mai puțin solubili și mai stabili dintre compușii de argint Imaginile de argint sunt ușor transformate în sulfură de argint Diferitele metode de tonifiere cu sulfuri pot fi împărțite în două categorii: metode directe, în care imaginea de argint este transformată printr-o singură operație în sulfură de argint; și cele indirecte, în care argintul este mai întâi transformat în clorură de argint sau bromură, care este apoi acționată printr-o soluție de sulfură de sodiu pentru a o transforma în sulfură de argint Pentru metodele directe de tonifiere cu sulfuri, se poate folosi fie sulf coloidal, fie o polisulfură Reacția dintre argint și sulf este prezentată într-o manieră interesantă, deși nepractică, prin fierberea unui imprimeu Velox în apă, la care se adaugă niște flori de sulf TONIFICARE a fost adaugat Are loc tonifierea lentă Sulful în stare moleculară de subdiviziune reacționează la temperaturi mai scăzute; astfel, este posibil să tonificați anumite tipuri de hârtie fotografică prin transferul tipăritelor direct din soluția de fixare într-o soluție de acid clorhidric - % Tiosulfatul de sodiu este descompus de acid pentru a forma, printre alte produse, sulf coloidal, care rămâne în gelatină atunci când amprentele sunt spălate Imprimeurile spălate se vor nua într-un maro bogat dacă sunt păstrate într-o stare umedă timp de aproximativ douăzeci și patru de ore Cunoscuta baie tonifiante „hipo-alum” funcționează pe acest principiu În forma sa anterioară, a constat dintr-o soluție de tiosulfat de sodiu la care a fost adăugat alaun de potasiu Acesta a fost încălzit la aproximativ °C şi amprentele au fost lăsate să rămână în soluţie până când sulfurarea a fost considerată a fi completă În forma sa actuală, soluția conține până la % tiosulfat, aproximativ % alaun de potasiu, aproximativ % azotat de argint și clorură de sodiu Tiosulfatul se dizolvă în apă rece, iar alaunul în apă fierbinte Când soluția de alaun este adăugată la tiosulfat, se precipită sulful coloidal Apoi azotatul de argint este dizolvat într-un volum mic de apă, se adaugă clorură de sodiu și soluția care conține precipitatul rezultat de clorură de argint se adaugă încet la soluția de hipo-alu în timp ce se agită rapid ultima soluție O altă metodă directă de tonifiere cu sulfuri depinde de acțiunea polisulfurilor alcaline Soluțiile de sulfuri de sodiu, potasiu și amoniu dizolvă ușor sulful pentru a forma amestecuri de di-, tri-, tetra- și penta-sulfuri Aceste soluții se despart de sulf și transformă rapid o imagine de argint într-una de sulfură de argint Soluțiile de polisulfură alcaline au o acțiune puternică de înmuiere asupra gelatinei, astfel încât popularitatea lor pentru tonifiere este în scădere Shaw a folosit o soluție care conține sulfură de bariu și m-nitrobenzen sulfonat de sodiu Aceasta se descompune încet, sulfonatul de m-nitrobenzen fiind redus În prezența argintului fin divizat, viteza de reacție este mult crescută și se formează sulfură de argint De multe ori, s-a sugerat o tehnică de tonifiere în care amprentele de argint sunt plasate într-o soluție de sulfură de sodiu și apoi sunt transferate, fără spălare, într-o soluție oxidantă, precum persulfatul de amoniu sau fericianura de potasiu Sulfura de sodiu se oxidează rapid TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC dizat, iar argintul este transformat în mare parte în sulfură de argint Metodele indirecte depind de conversia imaginii de argint în clorură sau bromură de argint prin intermediul unei băi de albire și conversia ulterioară a halogenurei în sulfură de argint în baia de sulfurare Au fost propuse multe băi de albire diferite, care, în general, conţin un agent oxidant şi o halogenură solubilă Combinațiile de acest tip sunt permanganat de potasiu cu acid clorhidric, dicromat de potasiu cu clorhidric acid, fericianura de potasiu cu bromura de potasiu sau amoniu Lumière și Seyewetz au recomandat utilizarea chinonei și acizilor chinonesulfonici Sărurile mercurice și cuprice au fost folosite în băile de albire pentru a transforma argintul imaginii într-un amestec de halogenură de argint cu o halogenură de mercur sau cupros Dintre aceste combinații variate, cea mai populară este de departe fericianura de potasiu-bromură de potasiu Acțiunea acestui înălbitor poate fi scrisă ca rFe(CÑTj + Ag + Br- - CFe(CÑ) J + [Ag+Br~] cristal , în care argintul renunță la electronul necesar pentru a reduce ionul de fericianură la ferocianură Cea mai obișnuită baie de sulfurare este o soluție diluată de sulfură de sodiu Alți compuși care au fost utilizați includ ortotiostannat de sodiu, tioantimonat de sodiu, tiomolibdat de sodiu și polisulfuri alcaline Tioantimonatul de sodiu tonifică imaginea cu o nuanță portocalie de sepia din cauza co-precipitării pentasulfurei de antimoniu cu sulfura de argint Ortotiostanații dau același ton ca și sulfura de sodiu, deoarece sulfura stanică rămâne în soluție pentru a forma un metatiostanat Polisulfurile, în special pentasulfurile, depun sulf cu sulfura de argint și, prin urmare, dau o imagine galbenă Tripel a propus utilizarea compușilor organici ai sulfului în soluții puternic alcaline Aceste soluții au meritul deosebit de a fi inodore chiar și atunci când sunt foarte diluate, în timp ce alți agenți de sulfurare dau hidrogen sulfurat la diluare O astfel de soluție de sulfurare inodoră conține , % tiouree și , % hidroxid de sodiu Reacția sa cu bromura de argint este AgBr + '(NH ) CS + NaOH = Ag S + (NH ) CO + NaBr + H O TONIFICARE Este esențial să se utilizeze alcalii caustici; în caz contrar, rata de acțiune a solventului a tioureei asupra bromurii de argint devine un factor important și se produc tonuri gălbui Dintr-un motiv similar, concentrația de tiouree nu trebuie să depășească , la sută Imaginea cu sulfură de argint poate fi de orice culoare, de la maro violet până la galben maronie Metodele de control al culorii au fost descrise în literatura fotografică încă din , când Robins a publicat o serie de lucrări despre tonul sepia Un studiu excelent al subiectului este oferit într-o traducere a unui număr de lucrări de Wiegleb Hickman a recunoscut că particulele de sulfură de argint ar trebui să fie menținute cât mai compacte posibil pentru a evita tonurile de maro-gălbui și și-a dovedit afirmația prin albirea amprentelor ușor umezite cu clor sau brom gazos Acest lucru a păstrat halogenura de argint cât mai compactă, iar apoi s-au obținut tonuri bune la sulfurare Pe baza unui studiu microscopic extins al imaginilor cu sulfură de argint, Jelley a ajuns la concluzia că culoarea lor depinde de natura agregării moleculelor de sulfură de argint Astfel, o imagine formată din particule de μ în diametru este gri de lumina transmisă; unul care este foarte dispersat este galben maronie Amestecuri de diferite dimensiuni de boabe cu diferite proporții de sulfură de argint dispersată coloidal produc întreaga gamă de sepia bune și rele Procesul indirect care utilizează fericianura tinde să schimbe o parte din argint în sulfură de argint coloidal, existând trei moduri principale în care se întâmplă acest lucru: Dezvoltarea insuficientă a imprimării dă o imagine argintie oarecum dispersată, care este mai mult dispersată la tonifiere Urmele de tiosulfat lăsate în imprimeuri prin spălare inadecvată fac ca bromura de argint să intre în soluție în timpul etapei de albire, iar sulfurarea ulterioară produce tonuri gălbui Soluțiile de sulfură de sodiu sunt oxidate de aer pentru a da tiosulfat de sodiu Dacă fericianura este lăsată în imprimeuri ca urmare a unei spălări inadecvate înainte ca acestea să fie transferate în baia de sulfurare, sulfura care se difuzează în emulsie este distrusă de fericianură și lasă tiosulfatul liber să atace bromura de argint În momentul în care fericianura este redusă și sulfura este capabilă să-și facă treaba, tio-argint TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC complexul sulfat are difuzi considerabil si formeaza sulfura de argint coloidala Pentru a accelera eliminarea ionilor de fericianură din amprente, Jelley recomandă ca emulsia să fie alcalină Acest lucru se realizează prin adăugarea de carbonat de sodiu la înălbitorul cu fericianură Anterior, Bullock observase că s-au obținut mai puține tonuri de galben dacă amprentele erau trecute printr-o soluție de carbonat de sodiu între albire și sulfurare Formarea sulfurei de argint coloidal în timpul tonificării indirecte este mult redusă prin imersarea amprentelor într-o soluție de sulfură de sodiu sau tiouree alcalină înainte ca acestea să fie albite În timpul operației de albire, se formează o cantitate de sulfură de argint, care aparent împiedică dispersia în mare parte a sulfurei de argint produsă în baia de sulfurare în mod obișnuit Prin procesele directe, în special tonifierea hipoalaunului, se formează un depozit masiv de sulfură de argint care este mult mai violet decât tonurile obținute prin procesele indirecte; și, în consecință, sunt preferați pentru hârtiile clorurate și clorobromurate Procesele indirecte sunt cele mai bune pentru hârtiile rapide cu bromură, care tind să dea un ton prea coid Tonifiere cu seleniu și telur După cum era de așteptat, seleniul și telurul, care apar în același grup și subgrup de elemente ca și sulful, formează compuși la fel de stabili cu argintul Selenura și telurura de argint, Ag Se și Ag Te, sunt pigmenți permanenți, brun-închis, eminamente potriviți ca substituți pentru imaginea argintie simplă Telurul a fost probabil primul care a fost sugerat ca toner, pentru că, înainte de câteva remarci ale lui Thorne Baker în , nu apare nicio mențiune a acestor elemente în literatura fotografică Thorne Baker a descoperit că, dacă o soluție de tetraclorură de telur produsă prin dizolvarea telurului în acva regia este diluată și aplicată pe amprente cu bromură, tonifierea are loc conform ecuației: TeCl + Ag -+ Ag Te + AgCI Imaginea, constând în principal din clorură de argint, trebuie să fie sulfurată sau redezvoltată pentru a asigura permanența Există această diferență chimică largă între sulf și cei doi parteneri ai săi de grup: că, în timp ce sulful preferă o stare de oxidare sau combinare, seleniul și telurul tind să se separe TONIFICARE rata în formă elementară din soluţii uşor reducătoare Unele metode de tonifiere folosesc această proprietate; sunt compuse băi care precipită elementele direct pe imagine și formează amestecuri de argint și seleniu sau telur sau pur și simplu seleniură sau telură de argint În brevetul lui Rehlander , seleniul fin divizat este fiert cu sulfit, sulfură sau tionați de sodiu sau de potasiu; intră în moleculă și produce compuși analogi celor care s-ar produce prin fierberea acelorași săruri de potasiu cu sulf Astfel, pe măsură ce sulfitul de potasiu adaugă sulf pentru a produce tiosulfat, așadar ^ / К g yOK S —>S \k cZ \sk (Z \seK seleniul este preluat cu formarea selenosulfatului Când tonifierea are loc în selenosulfat, seleniul este pur și simplu retras conform ecuației Na SSeO + Ag Se + Na SO Soluțiile tamponate de selenit de sodiu în soluție de sulfit, dacă sunt utilizate în prezență de tiosulfat, formează băi de tonifiere directe excelente Se crede că selenosulfatul este agentul de tonifiere Selenotionații sunt compuși în lanț și sunt produși din sulfuri alcaline, probabil prin absorbția oxigenului la fierbere Selenoditionatul lui Rehlander poate fi KO-S-Se-S-OK, analog tritionatului de potasiu Puterea sa de tonifiere este similară cu cea a selenosulfatului Telurul este mult mai greu de solubil Sulfitul este practic fără acțiune, dar sulfura îl dizolvă, mai ales dacă este topit pentru a forma un sulfotelurit Soluția acționează ca selenosulfatul Tonificarea acestor metáis a fost complet analizată de Kieser, care oferă brevete ample de referințe Bullock a lucrat intens la utilizarea practică a acestor toneruri TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Imaginea poate fi albită în fericianură și bromură și întunecată în selenosulfat și oxalat feros, acesta din urmă fiind inclus pentru a reduce bromura de argint Dacă oxizii de seleniu și teluriu sunt dizolvați în acizi minerali, soluțiile nu au putere de tonifiere decât dacă conțin o a doua radică care dă o sare de argint insolubilă Astfel, soluțiile de dioxid de seleniu sau de monoxid de telur în acizi sulfuric sau fosforic nu produc seleniură sau telurura decât dacă este prezent tiocianat sau bromură Acțiunea este atunci (TeO H S ) + Ag + KSCN -> Ag Te + AgSCN + K SO + H O, unde acidul este prezentat separat de oxidul metalic pentru a indica faptul că teluriul este în soluție în exces de acid, mai degrabă decât ca un sulfat definit Oricare ar fi reacția, imprimeul final tonifiat are o culoare maro intens, mai rece și mai puțin galbenă decât cea a sulfurei de argint Imaginea poate fi permanentă prin tratare cu sulfură solubilă, care acoperă orice compus de argint în sulfură Teoretic, seleniura de argint este cea mai permanentă dintre cei trei compuși, deoarece este cea mai puțin solubilă, dar Bullock a arătat că amprentele tratate cu o baie suplimentară de sulfurare sunt cele mai permanente până la lumina puternică a soarelui Sărurile colorate simple ale argintului suferă de lipsă de stabilitate și de solubilitate prea ușoară în acizi diluați pentru a fi utile în scopuri de tonifiere Imaginea de argint plasată în soluție de cromat alcalin nu se înălbește decât dacă se adaugă un acid pentru a se combina cu alcaliul și oxidul cromic redus În aceste circumstanțe, se formează dicromat de argint, care este solubil, iar imaginea se dizolvă Arsenalul argintiu roșcat poate fi format dintr-o soluție ușor acidificată care conține pentoxid de arsen, cu sau fără un agent de oxidare suplimentar În mod similar, fosfatul de argint de culoarea mamă poate fi format din soluții de fericianură care conțin fosfat Tonifiere prin săruri metalice Sărurile metalice colorate care pot fi precipitate în gelatină prin intermediul imaginii de argint sunt legionare În general, o soluție tonifică dacă conține TONIFICARE (a) un radical care dă un sait de argint solubil; (&) un agent oxidant care permite (à) să dizolve imaginea Oxidantul în sine devine redus la un compus care reacţionează cu: (c) un ion metalic, care produce un sait colorat insolubil Cel mai comun agent de oxidare este fericianura de potasiu, care se reduce la ferocianura de potasiu Acesta poate fi combinat cu sulfat de cupru pentru a produce tonuri de roșu și maro, cu citrat de fier pentru a da tonuri de albastru sau cu nitrat de uranil pentru a obține alte tonuri de maro și roșu Uneori se adaugă cantități mari de citrați, acetați și oxalați pentru a tampona soluția și pentru a menține curățarea luminii prin protecție coloidă; de fapt, formulele de tonifiere publicate prezintă o multitudine de variații Acțiunea esențială de tonifiere este formarea unei ferocianuri metalice insolubile Formula de cupru poate fi luată ca exemplu tipic: K Fe(CN) + CuS + Ag -> Ag SO + Cu Fe(CN) + K Fe(CN) Cele două etape sunt cel mai bine reprezentate în notație ionică, după cum urmează: FeCCÑTe + Ag Fe(CÑT + Ag Cu" + Fe(CÑ)e -> Cu Fe(CN) Există și alte metode de tonifiere în care sait-ul simplu cuprinde cele trei funcții (a), (b) și (c) enumerate mai sus Compușii superiori ai vanadiului și molibdenului în contact cu argintul metalic se reduc la sărurile colorate insolubile inferioare Sărurile colorate de nichel și cobalt au fost de asemenea presate în utilizare Tonifierea vopselei Odată cu progresul fotografiei color, în special în domeniul filmului și nevoia de a produce imagini viu colorate cu nuanțe definite cu siguranță, procesele de tonifiere au fost utilizate pe scară largă Încă din , Persoz a fixat o materie organică colorantă de sărurile de crom rămase când gelatina era sensibilizată de bicromat TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC este tipărită sub un negativ În , Villain a descoperit că puțin vanadat adăugat în baia de bicromat întărește gelatina și îi extinde capacitatea de a fixa coloranții O culoare precum roșu alizarină, galoflavină și maro antracen poate fi fixată ferm – nu, așa cum se presupune în general, prin reținerea în gelatină din cauza unei stări fizice alterate, ci prin absorbție sau combinație cu reziduurile cromice și vanadio Richard a dat naștere metodei moderne de tonifiere a vopselei când a arătat că o imagine de argint dezvoltată poate fi transformată într-o sare insolubilă având o putere de mordantare sau afinitate pentru coloranți Primul exponent de succes al tehnicii pare să fi fost Traube , care a brevetat binecunoscutul procedeu cu iodură de tonifiere Argintul este albit în iod sau fericianură și iodură, spălat și scufundat într-o soluție de colorant bazic timp de la zece minute până la douăzeci și patru de ore Soluția, care ar trebui să conțină aproximativ , % colorant, este de preferință menținută ușor acidă cu acid acetic, parțial pentru că gelatina este astfel menținută într-o stare permeabilă și parțial pentru că un colorant bazic ia cel mai bine într-o soluție ușor acidă O spălare amănunțită îndepărtează coloranții reținuți mecanic din cele mai intense și, odată cu uscare, completează procesul Coloranții tipici care aderă la imagine dar se spală complet din gelatină sunt rodamina G; portocală de acridină; metilen, malachit și verdeață strălucitoare; albastru de metil; și violet cristal S-a descoperit în primele lucrări că cantități apreciabile de colorant au fost absorbite de imaginile cu iodură de argint numai atunci când au fost contaminate cu impurități După o baie simplă de iod, impuritatea este ionul de iodură În limbajul lui Fajans și Frankenburger, iodura de argint este transformată în corpul de iodură Corpul de iodură fixează colorantul în unul sau ambele dintre următoarele moduri: Peptizează iodura de argint, făcând-o încărcată electric și de o suprafață enormă, oferind atât oportunitatea, cât și spațiul pentru ca moleculele de colorant să se adere; și precipită acei coloranți care, ca albastrul de metilen, dau ioduri insolubile Cele mai bune rezultate se obțin dacă baia de albire conține un exces mare de iodură Nu numai că face argintul mai receptiv la fixarea coloranților, dar îi crește transparența prin dispersie și soluție Utilizarea iodurii este limitată doar de acțiunea sa solvent asupra gelatinei și a imaginii În cazul culorilor colorante pure, neobturate TONIFICARE de reziduul de iodură, sunt necesare, fixarea este folosită după ce gelatina a fost vopsită și întărită cu acid tanic pentru a preveni difuzia, deoarece mordantul este retras prin hipo Există multe extensii ale metodei lui Traube: imagini cu sulfură de argint, argint, cupru și ferocianuri de uraniu, plumb, staniu, cobalt și săruri de crom, printre altele, au fost folosite pentru a fixa coloranții Tonificare prin Dezvoltare Directă și Indirectă a Culorii Producerea coloranților direct în dezvoltare a fost sugerată de Fischer și Siegrist Acest proces, care este discutat pe larg în capitolul X, p , este de o importanță deosebită în legătură cu procesele de fotografie color, cum ar fi Koda-chrome De asemenea, a fost folosit pentru realizarea de imprimeuri tonificate Depinde de faptul că produșii de oxidare ai anumitor agenți de dezvoltare, și anume, aminofenoli și p-fenilendi-amine, se cuplează în condiții de oxidare adecvate cu fenoli, amine și compuși metilenici și produc coloranți Câteva ecuații pentru reacțiile tipice care apar în formarea diferitelor culori în dezvoltarea cuplării coloranților sunt prezentate direct mai jos: Ton albastru OH OH , -di-iod- -a-aminofenol naftol (CH ) N p-fenilen-naftalidă diamină TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC , -di-iod- -aminopbenol p-nitrofenil- - metil- -pirazo- NO Un număr mare de compuși de cuplare a coloranților au fost pregătiți, astfel încât o gamă largă de culori poate fi obținută prin selectarea corectă a agentului de dezvoltare și a cuplatorului Culorile pot fi, de asemenea, amestecate prin utilizarea amestecurilor de cuple sau procesarea emulsiei succesiv în două sau mai multe băi de revelator de cuplare de colorant Prepararea imaginilor tonificate pe film sau pe hârtie prin aceste reacții poate fi realizată în unul din două moduri: ( ) prin dezvoltarea directă a imaginii latente sau ( ) prin albirea imaginii alb-negru în fericianură și redezvoltare în soluţia de formare a coloranţilor BIBLIOGRAFIE Lüppo-Cramer, H , „Despre gelul de argint în straturile fotografice”, col Z , , : Lüppo-Cramer, H , „Despre chimia coloidă a argintului”, Eder's Jahrb , , Lüppo-Cramer, H , „Coloid chemistry and photography”, Coll Z , , : Eder, JM, Eder's Handb , Ed a II-a, , Volumul II, Partea : Referința (mai sus), Liesegang, RE, Studii fotochimice, Düsseldorf, Germania, , a Kohlschutter, V , „The Forms of Silver”, col Z , , : b Kohlschuecker, V și T Toropoff, „Despre cunoașterea formelor metalelor precipitate electrolitic I Despre argintul negru”, Z Elektro-chem , , : Lüppo-Cramer H , „Efectul retardant al bromurilor în dezvoltatorii fotografici ca proces chimic coloid”, Coll Z , , : TONIFICARE Referința d (Capitolul XIV, p ) Referința (mai sus), Liesegang, RE, „Despre policromia argintului”, Z w P , , : Lüppo-Cramer, H , „On purification of Carey Lea's dextrin silver”, Coll Z , , : Lüppo-Cramer, H , „Colloidchemistry and Photographie”, ibid , , : Svedberg, T , „Formation of amicroscopic gold nuclei by ultraviolet light iradiation of gold salt solutions”, ibid , , : Cajal, SR, „On the polychromy of microscopic metal grains”, Z w P , , : a Jones, H Chapman, „On the Relation between the Size of the Partide and the Color of the Image,” Fotografie J , , : b Jones, H Chapman, „On the Relation between the Size of the Particles and the Color of the Image”, ibid , , : Zsigmondy, R , Chimia coloidă, Otto Spamer, Leipzig, Mie, G , „Contribuții la optica mediilor tulburi, în special soluțiile metalice coloidale”, Ann Fizica, , ( ), : IGFA, DRP ( ) IGFA, doamna pat ( ) Goffler, H , DRP , ( ) a Seyewetz, A , „Despre constituția substanțelor care permit dezvoltarea imaginilor de clorură de argint în tonuri albăstrui”, Sci ind foto , , : b Steigmann, A , „Die Blauschwarzentwicklung”, Camera (Luzerri), , : vs Steigmann, A , „Noi adjuvanți pentru dezvoltatori”, Proc IX congr internat, foto , Paris, , Steigmann, A , „Ueber Entwickler- und Emulsionszusâtze, I”, Phot Ind , , : ; „II”, ibid , Schwarz, G , „Substanțe care permit dezvoltarea tonului albastru al imaginilor pe hârtiile cu clorură de gelatină-argint”, Sci ind foto , , : Lea, M Carey și H Lüppo-Cramer, Kolloides Silber und die Photo-haloide, T Steinkopff, Dresda, a Lumière, A și L și A Seyewetz, „Virage en tones rouge du sulfure d’argent et composition de l’image virée”, Camera (Luzerri), , : b Lumière, A și L și A Seyewetz „Die Principien der Edelmetall-tonung”, ibid , , : c Lumière, A și L și A Seyewetz, „For Platinum Printers”, BJP, , : d Formstecher, F , „Despre teoria și practica nuanței de paladiu”, Phot Cronica, octombrie , nr - , anexă, e Formstecher, F , „Die Goldtonung”, Phot Ind , , și TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC f Formstecher, F , „Instrumente și experiențe”, Viena Mitt , , g Formstecher, F , „Die Prinzipien der Goldtonung”, Camera (Luzerrì), , : , , a Shaw, WB, „O nouă metodă directă de tonifiere cu sulfură de coki”, BJP, , : b Shaw, WB, „O metodă îmbunătățită de tonifiere cu nitro-sulfuri”, ibid , a Lumière, A și L și A Seyewetz, „Despre utilizarea produselor de înlocuirea benzochinonei și a omologilor săi superiori pentru întărirea și tonifierea plăcilor și hârtiei fotografice”, Bull soc franc foto , , ( ), : b Lumière, A și L și A Seyewetz, „On the use of oxidants and special quiñones in the chlorination and bromination of silver in argeritic images”, ibid , , : vs Referința d (Capitolul XIV, p ) d Lumière, A și L și A Seyewetz, „Despre utilizarea chiñonelor și a derivaților sulfonici pentru a îmbunătăți imaginile de argint și pentru a le schimba în culori diferite”, Bull soc franc foto , , ( ), : α Tripel, W , „Cold Single-solution Sulphide Toning”, BJP, , : b Tripel, W , Br pat ( ) a Robins, EA (sub pseudonimul „ONS”), „Toning Bromide, Prints”, BJ Alm , , b Robins, EA (sub pseudonimul „ONS”), „Bromidè Toning”, ibid , , vs Robins, EA (sub pseudonimul „ONS”), „Notes on Toning Bromide Prints”, ibid , , d Robins, EA (sub pseudonimul „ONS”), „Toning Bromide Prints”, ibid , , a Wiegleb, P , „Faringe Tone auf Gaslichtpapieren”, Schweiz Plioto-Ztg , , : , , b Wiegleb, P , „Metode de tonifiere cu sulfuri”, BJP, , : , , Hickman, KCD, „Gas Toning of Bromur Prints”, ibid , , : Jelley, EE, „Cauza de galbenitate în tonul sepia”, foto J , , : Comm H a Bullock, ER, „Efectele variației în procesul de tonifiere cu sulfuri”, „BJP, , : b Bullock, ER, „Experimente privind tonificarea sulfurilor”, ibid , Comm Baker, T Thorne, „The Transitional Elements in Photography”, ibid , , : a „Rehlander, P , Brevete SUA, ( ) şi ( ) b Kieser, K , „Tonifierea cu compuși de seleniu și telur”, Fotografie Cor , , : TONIFICARE c Formstecher, F , „Despre istoria și teoria tonificării seleniului”, Phot Ind , , : adică Asloglon, E , „Sélénium Toning Methods for Prints”, BJP, , : , , , și e Kieser, K , „Chimia tonificării seleniului”, Phot Ind , , : a Namias, R , „Virage jaune au vanadium et virage vert auf fer et au vanadiu”, Rev Franc, foto, , : b Diebl, A , Fotografie Round , , : a Namias, R , „Cobalt Toning”, Rev gen sci , , b Dubreton, J , „Nickel and Cobalt Bends”, Bull soc franc fotografie, , vs Nilsson, G , „Toning with Nickel Compounds”, BJP, , : d Nilsson,, G , „Ueber Nickel-nitrosoguanidin Tonung”, Phot Korr , , : Richard, A , „Fotografie color; înlocuirea culorilor organice cu printuri fotografice argintii reduse,” Compt Rd , , : a Traube, A , „Ein neues Dreifarben-Kopierverfahren”, Atelier, , : , b Traube, A , „Un nou proces de imprimare în trei culori”, B P , , : vs Traube, A , „Colored Tones by the Traube Iodude Process”, ibid , , : d Namias, R , „Zur Uvachrom-Patentfrage”, Phot Ind , , : e Namias, R , „Il processo di fissazione dei colori sulle immogini d'argento per mordenzatura”, Progresso fot , , : și Traube, A , DRP ( ) și ( ) Referința (Capitolul X, p ) a Colton, HC, „A New Method for Color Titles”, Movie Makers, , : , b Colton, HC, „Coupling Dye for Color and Monochrome”, Photo Tech , septembrie , : c Famulener, K , „Unele studii privind utilizarea dezvoltatorilor de cuplare de culoare pentru procesele de tonifiere”, JSMPE, , : PARTEA IV SENSITOMETRIE CAPITOLUL XVI SENSITOMETRIA GENERALĂ ŞI TEHNICA EXPUNERII SENSIMETRICE Cuvântul sensitometrie ar trebui definit în general ca măsurarea sensibilității și, așa cum este aplicat în fotografie, ca știința de a măsura sensibilitatea materialelor fotografice În practică, totuși, sensitometria fotografiei include nu numai măsurarea sensibilității, ci și măsurarea cantitativă a relației dintre imaginea produsă pe un material de fotografie și tratamentul la care a fost supusă, inclusiv expunerea și dezvoltarea Metodele sensibilometrice au fost introduse ca ajutor pentru utilizarea în practică a materialelor fotografice Timp de mulți ani, însă, cunoașterea și aprecierea valorii sensitometriei și a aplicațiilor sale s-au limitat la cei angajați în fabricarea de materiale fotografice și la cei care studiază știința fotografiei sau aplicarea metodelor de fotografiere pentru realizarea măsurătorilor cantitative În ultimii douăzeci de ani, utilizatorii de materiale fotografice au devenit mai interesați de controlul operațiunilor lor prin metode sensitometrice, iar acest lucru a fost valabil mai ales în laboratoarele industriei cinematografice în care sunt dezvoltate și tipărite filmele Sensitometria este încă de cea mai mare importanță pentru producătorii de materiale fotografice și pentru cei implicați în studiul științei fotografiei Cea mai simplă metodă de măsurare a sensibilității unui material de fotografie este de a-i oferi o serie gradată de expuneri și de a observa cea mai mică expunere care produce un depozit vizibil după dezvoltare Chiar și o procedură atât de simplă, totuși, implică patru fundamentale: o lumină standard, o metodă de producere a unei serii gradate de expuneri, o metodă de dezvoltare în condiții standard și o metodă de a judeca ce este un depozit vizibil Standardizarea determinării vitezei de prag este discutată de Bullock TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC La scurt timp după introducerea plăcilor uscate, fotografii au simțit o nevoie acută de o metodă de măsurare a sensibilității Metodele adoptate s-au bazat pe actinometre utilizate pentru a determina intensitatea actiniei luminii utilizate în procesele de imprimare Un număr de actinometre sau fotometre au fost proiectate în special pentru a fi utilizate în procesul de carbon și constau în general dintr-o serie de straturi suprapuse de hârtie cu numere imprimate pe ele Când țesutul de carbon a fost expus sub negativ, o bucată de hârtie albuminizată a fost expusă simultan sub actinometru și expunerea a continuat până când un număr corespunzător unei estimări a densității negativului a fost imprimat vizibil pe hârtie de albumină Pentru compararea sensibilității plăcilor negative s-au folosit actinometre similare formate din straturi de hârtie, cărora li sa aplicat termenul de sensitometru În , a fost format un comitet al „Clubului fotografic” din Anglia pentru a alege un sensitometru standard Acela adoptat a fost cel sugerat de L Warnerke și a constat dintr-o piață de sticlă având pe suprafața sa douăzeci și cinci de pătrate în creștere constantă în opacitate Aceste pătrate s-au format ca o turnare în gelatină dintr-un original produs prin suprapunerea foilor de hârtie, metoda de turnare fiind cea cunoscută în fotografie ca tip Woodbury Proporția de negru neutru și gelatină utilizată pentru realizarea turnării a fost menită să fie astfel încât o creștere cu trei numere să reprezinte o înjumătățire a luminii; tabletele reale făcute, totuși, probabil aproximate la aceasta doar foarte aproximativ Ca sursă de lumină standard, Warnerke a folosit o placă fosforescentă făcută din sulfură de calciu, care a fost activată prin arderea unei doze de panglică de magneziu și așteptând șaizeci de secunde înainte de a da o expunere de șaizeci de secunde cu tableta gradată în contact cu ambele piate fosforescente și materialul de testat Înainte de introducerea acestui instrument, vitezele plăcilor uscate de gelatină au fost declarate în general ca un multiplu al vitezei unei plăci umede cu colodion luate ca standard; iar plăcile au fost declarate a fi de , , sau de ori mai rapide decât o placă umedă După adoptarea generală a sensitometrului Warnerke, numerele sensitometrului erau adesea marcate pe cutii cu plăci, astfel încât o placă să poată fi marcată „Sensitometrul nr ” The SENSITOMETRIE GENERALĂ identificarea mărcilor de plăci după numere își datorează probabil originea acestei metode timpurii de desemnare a vitezei plăcilor O renaștere a sensitometrului Warnerke a fost găsită în testerul cu plăci fotografice sugerat de Chapman Jones , în care o serie de densități gradate, preparate prin turnarea gelatinei ca în procesul Woodburytype, a fost combinată cu niște plasturi colorate de filtru pentru a oferi o indicație a sensibilitatea la culoare a plăcii Sursa de lumină folosită cu testerul de plăci Chapman Jones a fost o bomboană standard În , Eder a introdus pană Eder-Hecht, propusă pentru prima dată de Goldberg, în care este folosită o pană continuă de gelatină colorată neutră, filtre de culoare fiind suprapuse peste ea în lateral și o scară de numere fiind imprimată pe ea pentru a identifica densitatea în diferite puncte Pe fiecare pană Eder-Hecht este marcată o constantă de pană, care specifică schimbarea densității pentru ° ( cm ) de pană, iar în așa-numitul instrument normal această constantă de pană este declarată a fi , Probabil că este necesar să se determine experimental constanta pană a fiecărui instrument Caracteristicile de densitate ale panei Eder-Hecht au fost studiate de Hnatek În timp ce au fost utilizate, fără îndoială, alte instrumente de același tip, sensitometrul Warnerke, testerul cu plăci Chapman Jones și pană Eder-Hecht sunt destul de reprezentative pentru tabletele sensitometrice Primul investigator de fotografie care și-a plasat măsurătorile pe o bază strict cantitativă a fost W deW Abney, care a dat plăcilor o serie gradată de expuneri, a măsurat transparența depozitului obținut după dezvoltare și a trasat curbele ale relației dintre transparență și expunere (Capitolul V, p ) Cu toate acestea, bazele sensibilometriei moderne au fost puse de Hurter și Driffield în lucrarea lor din , intitulată „Investigații foto-chimice ”* Pentru a folosi calculatorul lor de expunere, pe care l-au numit actino-graf”, ei au considerat necesar să au determinat sensibilitatea plăcilor pe care le-au folosit și au început o serie de cercetări care au fost publicate în lucrarea menționată mai sus ei * Această relatare a lucrării lui Hurter și Driffield se suprapune cu cea prezentată în Capitolul V, p O prezentare a aceleiași lucrări în legătură cu dezvoltarea este dată în capitolul XI, p Această repetare pare necesară datorită importanței mari a lucrării și a diferitelor puncte de vedere implicate TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC a stabilit mai întâi relația dintre masa de argint depusă în negativ și lumina transmisă de acesta și a constatat că logaritmul reciprocului transparenței, pe care ei l-au numit densitate, este proporțional cu masa argintului pe unitatea de suprafață * o sursă de lumină, au adoptat la început bomboana standard; în lucrarea lor ulterioară, lampa pentanică Expunerea gradată s-a realizat cu ajutorul unei roți sectoriale rotative în care au fost tăiate deschideri unghiulare crescânde succesiv, iar densitatea plăcilor dezvoltate a fost măsurată cu ajutorul unui fotometru de banc scurt folosind un punct de grăsime sau, ulterior, un Lummer- cap Brodhun Dacă densitatea imaginii dezvoltate este măsurată și trasată în funcție de logaritmul expunerii, curba caracteristică prezentată în Figura , p , se obține O parte apreciabilă a curbei caracteristice D log E a majorității materialelor de fotografie este (în limitele măsurării experimentale) o linie dreaptă, care în cazul prezentat se extinde de la A la B Aceasta este cunoscută sub numele de regiunea de expunere corectă, deoarece densitatea este direct proporțională cu logaritmul expunerii, iar valorile expunerii redate pe această porțiune a curbei sunt direct proporționale cu valorile corespunzătoare de luminozitate din obiect În porțiunea inferioară a curbei, de la C la A, această proporționalitate directă nu există; această regiune este denumită regiunea de subexpunere sau degetul de la picioare De asemenea, în porțiunea superioară a curbei, de la B la D, proporționalitatea directă dintre densitate și logaritmul expunerii nu este menținută, iar această regiune este denumită în mod obișnuit regiunea de supraexpunere sau umărul curbei Când porțiunea de linie dreaptă a acestei curbe este extinsă pentru a întâlni axa de expunere, punctul de intersecție (X) este (numit de Hurter și Driffield) punctul de inerție Ei au descoperit că, pentru dezvoltatorii pe care i-au folosit, care nu conțin bromură liberă, acest punct a rămas neafectat de momentul dezvoltării; și au considerat-o ca pe o caracteristică a materialului Prin urmare, Hurter și Driffield au definit viteza unui material de fotografie ca fiind reciproca inerției înmulțită cu , această constantă fiind selectată pentru a fi utilizată cu actinograful pentru a oferi expuneri adecvate * Dar, vezi capitolul V, p SENSITOMETRIE GENERALĂ „Viteza H și D” astfel măsurată a fost adoptată încet de producătorii de fotografii ca măsură a sensibilității produselor lor și, în cele din urmă, a devenit obișnuit în Anglia să marcheze un număr, care se presupune că ar fi măsurat conform specificațiilor lui Hurter și Driffield, pe cutii cu farfurii Numerele astfel publicate, însă, nu au fost întotdeauna determinate conform specificațiilor stabilite de Hurter și Driffield și, în unele cazuri, în orice caz, trebuie considerate de fapt înșelătoare În Germania, prima evaluare comercială a plăcilor fotografice a fost în grade Scheiner Sensitometrul Scheiner a fost introdus de profesorul J Scheiner și folosit de acesta pentru determinarea sensibilității pragului plăcilor folosite pentru astronomica! fotografie Designul original a fost modificat de Eder, care a elaborat un sistem complet de sensitometrie bazat pe utilizarea curbei caracteristice, densitatea fiind trasată în funcție de logaritmul expunerii Sursa de lumină era o lampă cu kerosen cu o flacără de înălțime constantă, din care o porțiune a fost selectată printr-o fantă orizontală Intensitatea lui a fost j pș Hefner candie sau, deoarece Hefner candie = , bomboane internaționale, puterea candie a fost de , Această lampă a fost plasată la un metru de pian de expunere, iar roata sectorială a fost rotită timp de de secunde la până la rpm În roata sectorială (Figurile A, В), fiecare diafragmă succesivă scade în raport de la la , , deci că diafragma marcată cu oferă de ori mai puțină expunere decât diafragma marcată cu și o creștere de trei trepte corespunde aproximativ la o înjumătățire a expunerii Timpul total de expunere pentru pasul numărul este de , secunde, iar expunerea pentru acest pas este, astfel, , mcs Un material care are o viteză Scheiner de ° este, prin urmare, unul având o sensibilitate de prag (la lumină de calitatea o flacără de kerosen) de , mcs Utilizarea diplomelor Scheiner pentru evaluarea materialelor fotografice în Germania a avut aceeași soartă ca cea care a avut loc în aplicarea comercială a vitezelor Hurter și Driffield în Anglia Producătorii au considerat că este necesar să-și marcheze materialele cu numere de viteză din ce în ce mai mari din cauza valorii comerciale și publicitare care s-a atașat TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC evaluările de viteză până când, în cele din urmă, Sistemul a devenit discreditat; aceasta este adesea menționată de scriitorii germani drept „inflația Scheiner” Pentru a face față acestei situații nesatisfăcătoare, un comitet din Germania a elaborat, în , metoda care a devenit В Fig Sensitometru Scheiner: A, forma originai; B, așa cum a fost modificat de Eder cunoscut sub numele de Sistemul DIN A fost adoptat ca sistem standard național german de sensitometrie, dar nu a fost aprobat de alte țări În realizarea metodei, o bandă de piat sau de film este expusă într-un sensitometru în spatele unei tablete cu trepte gri neutre având de trepte și o creștere a densității de , SENSITOMETRIE GENERALĂ de la fiecare pas la altul Fiecare pas poartă un număr egal cu densitatea sa Expunerea este neintermitentă și, în aparatul aprobat, se realizează prin permiterea unei plăci metalice având зр p , P Л β , gr ,Ѳ u o fantă în ea pentru a cădea în fața benzii de testare Timpul de expunere este de / de secundă, iar sursa de lumină este combinația sursă de lumină-filtru Davis-Gibson, aprobată de Congresul Internațional de Fotografie După expunere, banda este dezvoltată într-un dezvoltator de metol-hidrochinonă specificat pentru un astfel de timp și temperatură încât să fie atins numărul maxim de viteză Viteza este specificată ca „Grade DIN” și este determinată prin selectarea treaptei de pe banda de testare la care densitatea este cu , mai mare decât densitatea ceață învecinată Figura prezintă o imprimare de la o astfel de bandă de testare Dacă numărul de pe bandă este, să zicem, , , atunci sensibilitatea este indicată ca / ° DIN O obiecție serioasă la acest sistem constă în faptul că, foarte frecvent, pentru a atinge numărul de viteză maximă, dezvoltarea trebuie efectuată într-o măsură care să ofere contraste mult mai mari decât sunt utilizate în practica normală După cum se va vedea mai târziu, valorile vitezei relative obţinute prin această metodă nu sunt de acord cu rezultatele practice la fel de strâns ca rezultatele date de metodele ulterioare (Capitolul XIX, p ) O evaluare a aplicabilității acestor diferite metode de evaluare a sensibilității materialelor de fotografie implică întreaga chestiune a reproducerii tonurilor și a interpretării rezultatelor sensibilometriei de precizie și trebuie amânată la un capitol ulterior, în care aceste probleme sunt discutate În primul rând, totuși, este de dorit ca metodele experimentale utilizate în determinarea caracterului sensitometric- ți ¿ î Fig Bandă de testare dezvoltată pentru sistemul DIN isticile ar trebui tratate în detaliu Tranziția de la metodele timpurii de apreciere a sensibilității prin expunerea la un tabiet gradat la sensitometria precisă bazată în mod fundamental pe metodele lui Hurter și Driffield implică TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC cinci condiții standardizate: ( ) O sursă de lumină care emite radiații de intensitate și compoziție spectrală cunoscute; ( ) un mijloc de producere a expunerilor gradate de valori relative cunoscute; ( ) condiții standardizate de dezvoltare; ( ) o metodă de măsurare cu precizie a valorii cantitative a imaginii dezvoltate; ( ) o metodă de interpretare a rezultatelor fie sub formă de curbe, constante numerice sau alte metode adecvate de exprimare SENSITOMETRE Instrumentele pentru imprimarea pe un material fotografic a unei serii de expuneri gradate precis cunoscute se numesc sensitometre Elementele esențiale ale unui sensitometru fotografic* sunt prezentate în Figura , care reprezintă un diametru generalizat schematic Fig Elemente esențiale ale unui sensitometru gram O sursă de lumină de intensitate luminoasă cunoscută care emite radiații de compoziție spectrală cunoscută este reprezentată de S Acesta este plasat la o distanță fixă față de planul de expunere, R Suprafața materialului fotografic, P, care urmează să fie testat este făcută să coincidă cu acest pian de expunere, fiind ținută în acesta de către unele convenabile aranjament Între piața de expunere și sursa de lumină se află un dispozitiv de modulare a expunerii, M Mărimea efectivă a sursei de lumină și distanța sunt de obicei alese astfel încât iluminarea incidentă pe planul de expunere să poată fi calculată prin intermediul legii inversului pătratului , fiind cunoscută intensitatea luminoasă (puterea bomboanelor) a sursei * Instrumentele închise, care încorporează sursa de lumină, modulatorul de expunere și suportul de material, potrivite pentru utilizare într-o cameră iluminată, au fost introduse de Sheppard și Mees SENSITOMETRIE GENERALĂ Mai mult, dimensiunea suprafeței fotosensibile care urmează să fie iluminată în raport cu distanța ar trebui să fie astfel încât iluminarea să fie aceeași în toate punctele de pe suprafața fotosensibilă care trebuie expusă În aceste condiții, presupunând că dispozitivul de modulare a expunerii este îndepărtat, întreaga suprafață a materialului fotosensibil va fi iluminată uniform; și, dacă iluminarea care provine de la sursa de lumină este lăsată să acționeze pentru un timp fix, fiecare punct de pe suprafața fotosensibilă va primi aceeași expunere Funcția modulatorului de expunere, M, este de a modifica această condiție în așa fel încât diferite zone ale suprafeței fotosensibile să fie supuse unei serii de expuneri diferite care pot fi predeterminate cu precizie Surse de lumină Caracteristicile sursei de lumină utilizate pentru determinarea valorilor vitezei sunt de cea mai mare importanță Intensitatea sa luminoasă trebuie cunoscută cu precizie și ar trebui să fie posibilă menținerea acesteia la o valoare constantă pe perioade lungi de timp De o importanță egală, sau poate mai mare, este compoziția spectrală a radiației emise de sursă De asemenea, aceasta trebuie să fie cunoscută cu acuratețe, constantă și de o calitate foarte certă, dacă rezultatele finale vor fi utile în practică În selectarea unei surse de lumină pentru sensitometria fotografiei, a fost destul de firesc ca lucrătorii din acest domeniu să apeleze la surse de lumină standard care fuseseră deja dezvoltate pentru stabilirea unității de intensitate luminoasă În Marea Britanie, o bomboană standard, British Parliamentary Candie, a fost definită în Metropolitan Gas Act din și timp de mulți ani a fost unitatea de intensitate luminoasă acceptată oficial Această bomboană a fost făcută din ceară de spermaceti la dimensiuni specificate și avea un fitil din material și dimensiune specificate Operat ca o bomboană standard, ardea de grame de spermaceti pe oră În lucrările lor timpurii, Hurter și Driffield au adoptat această unitate de intensitate luminoasă ca sursă de lumină pentru sensitometrie Bombonul standard nu a continuat să îndeplinească cerințele ca standard de intensitate luminoasă din cauza lipsei de reproductibilitate A fost înlocuită ( ) de lampa pentană concepută de GA Vernon-Harcourt, care arde un amestec de vapori de pentan și aer într-un arzător fără fitil În forma finală care a fost adoptată TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC În Anglia, ca standard oficial pentru testarea gazului iluminant, a fost folosită o formă mai mare, care a dat o intensitate luminoasă de putere de bomboane Această sursă a fost folosită de Hurter și Driffield în lucrările lor ulterioare În Germania, lampa Hefner, care a fost inventată în de F von Hefner Alteneck , a fost adoptată ca unitate oficială de intensitate luminoasă și este încă standardul oficial în acea țară Această lampă, al cărei prototip este întreținut de Physikalische Reichsanstalt, arde acetatul de amil pur În Germania, Scheiner și adepții săi au adoptat această sursă de lumină pentru utilizare în sensitometria fotografică, deși Eder a înlocuit-o cu flacăra unei lămpi cu kerosen (p ) În , Violle a propus utilizarea unei flăcări de acetilenă ca standard de intensitate luminoasă, iar acest lucru a fost folosit de Sheppard și Mees în investigațiile lor Primele arzătoare folosite au dat o flacără fiat (coadă de pește), iar în fața acesteia era așezat un scut cu deschidere pătrată Acest arzător nu s-a dovedit satisfăcător deoarece era foarte sensibil la curenții de aer și la presiunea gazului Prin urmare, Sheppard și Mees au adoptat un tip de arzător cu acetilenă care dă o flacără cilindrică similară cu cea sugerată de Fèry Luminozitatea variază oarecum de sus în jos; dar, pe o porțiune considerabilă, aproximativ la jumătatea distanței dintre vârf și baza flăcării, intensitatea luminoasă pe unitatea de suprafață este foarte constantă Dacă un ecran sau o diafragmă este plasat foarte mult la flacără în sine, o secțiune poate fi izolată care servește ca o sursă de lumină standard destul de satisfăcătoare Caracteristicile acestei lumini au fost investigate de Jones, care a constatat că prin așezarea ferestrei la înălțimea potrivită deasupra vârfului arzătorului și acționând flacăra la o presiune de cm de apă, sensibilitatea acesteia la modificările presiunii gazului este ușoară, fiind de numai , la sută pentru o modificare a presiunii gazului de la sută O secțiune transversală a acestui arzător cu hota de protecție și fereastra de reintrare pentru izolarea celei mai satisfăcătoare părți a flăcării este prezentată în Figura Experiența îndelungată a arătat că acest arzător, dacă este operat corespunzător, este suficient de precis și de fiabil în scopuri de sensitometrie fotografică Nu este un standard reproductibil și henee trebuie calibrat prin comparație cu standardele certificate de putere a bomboanelor obținute de la laboratoare de standardizare, cum ar fi Biroul Național de Standarde sau Laboratorul Național de Fizică Are unul SENSITOMETRIE GENERALĂ avantaj față de lămpile electrice incandescente standardizate prin aceea că echipamentul necesar pentru funcționarea sursei în condiții controlate este foarte simplu, constând doar dintr-o apă manometru și supapă cu ac, cu ajutorul cărora presiunea gazului poate fi menținută la , cm de apa Gazul de acetilenă furnizat arzătorului trebuie, desigur, să fie purificat cu grijă și fără vapori de apă Experiența a arătat că generatoarele în care se adaugă carbura de calciu în apă sunt mai satisfăcătoare decât cele în care se adaugă apa în carbură Acest lucru se datorează probabil faptului că în primul caz gazul este generat la o temperatură mai scăzută decât în generatore de al doilea tip și, de altfel, amestecul de impurități este oarecum mai mic Un alt mare avantaj al flăcării de acetilenă este faptul că, în condițiile controlate specificate mai sus, emite lumină cu compoziție spectrală constantă Este necesar, așadar, doar standardizarea sursei în ceea ce privește intensitatea sa luminoasă Un progres important în standardizarea unității de intensitate luminoasă a fost realizat în , când, ca urmare a unui acord internațional între laboratoarele de standardizare din Marea Britanie, Franța și Statele Unite, s-a specificat un grup de lămpi electrice cu incandescență ca având valori definite ale puterii lumânării Aceste lămpi, desigur, nu erau standarde primare de iluminare Fig Arzător standard de acetilenă intensitate mică, deoarece nu erau reproductibile conform specificațiilor și niciuna dintre lămpi nu avea de fapt o putere de bomboane de o bomboană internațională Prin urmare, unitatea de intensitate luminoasă, bomboana internațională, era o unitate de mărime aleasă arbitrar (echivalent aproximativ cu bomboana standard britanică aruncată), care era menținută prin intermediul acestor grupuri de lămpi cu incandescență standardizate, păstrate cu grijă Germania și alte țări care adoptaseră TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC standardul Hefner a continuat să folosească acea unitate S-a convenit, însă, să se ia valoarea intensității sale luminoase ca exact , din bomboana internațională Din diverse motive, toate standardele menționate până acum au fost nesatisfăcătoare; standardele de flacără din cauza lipsei lor de reproductibilitate și lămpile cu tungsten incandescent pentru că nu au putut fi reproduse conform specificațiilor S-a realizat de mult că, dacă anumite dificultăți tehnice ar putea fi depășite, un radiator cu corp negru ar fi un standard ideal pentru puterea lumânării, deoarece un astfel de radiator este independent de materialul din care este construit și depinde doar de temperatura sa Aceste dificultăți au fost depășite și, în , prin acord internațional, standardul de intensitate luminoasă a devenit un corp negru care funcționează la temperatura de îngheț al platinei ( , ° К ) Un astfel de corp negru are, prin definiție, o luminozitate de , lumânări noi/cm Bomboanele Hefner continuă să fie exact , din această nouă bomboană internațională Această modificare a standardelor nu face nicio diferență practică, deoarece noua bomboană este cu puțin mai puțin de % mai strălucitoare decât cea mai veche, pe baza lămpilor incandescente, o diferență doar puțin mai mare decât limitele erorii fotometrice În practică, fie pentru măsurători fotometrice practice, fie pentru utilizare în sensitometrie, lămpile electrice incandescente calibrate cu atenție sunt superioare oricărei alte forme de iluminare din cauza lipsei de reproductibilitate a standardelor de flacără și a dificultăților experimentale implicate în stabilirea unui standard de corp negru Temperatura la care funcționează un filament incandescent depinde, desigur, de tensiunea imprimată Deoarece calitatea radiației emise de un solid incandescent depinde de temperatura acelui material, rezultă că compoziția spectrală a radiației emise de o lampă incandescentă depinde de curentul care curge prin filament În utilizarea lămpilor incandescente calibrate pentru măsurători fotometrice, este necesar, prin urmare, ca calibrarea acestora să includă nu numai intensitatea luminoasă a acestora, ci și temperatura la care funcționează În timp ce multe lămpi cu tungsten cu incandescență modem funcționează la temperaturi ale filamentului de până la °K, este imposibil să le calibrați satisfăcător la o astfel de temperatură Lămpile SENSITOMETRIE GENERALĂ utilizate anterior de birourile naționale de standardizare pentru întreținerea bomboanelor internaționale au fost operate la temperaturi ale filamentului care nu depășesc cu mult ° K Temperatura echivalentă efectivă a luminii solare la suprafața pământului este de aproximativ ° K Este evident, prin urmare, că cu lămpile electrice este imposibil să se obţină radiaţii aproximând ca calitate pe cea a razelor solare Calitatea radiației datorată incandescenței solidelor, cum ar fi un filament de wolfram sau particulele de carbon fin divizate într-o flacără poate fi definită ca temperatura unui corp negru TABELUL LXII Valori ale temperaturii culorii oe Standarde fotometrice și surse practice de lumină A Standarde de intensitate luminoasă Sursă Standard British Candie Lampa Hefner Harcourt Pentane Acetilena (standard EK) Carbon incandescent ( wpc) Tungsten incandescent ( , wpc) Corp negru la punctul de îngheț al platinei B Standarde de calitate spectrală Lumina soarelui (Washington Mean Noon) Temperatura de culoare ° К ° К ° К ° К ° К ° К , ° К Comisia Internațională de Iluminare Iluminant A Comisia Internațională de Iluminare B Comisia Internațională de Iluminare C C Surse practice de iluminare Lumina soarelui la amiază Lumina zilei Lucarnul Craterul Arcului de Carbon (cu miez dur obișnuit) Arc de carbon cu flacără albă Arc de carbon de înaltă intensitate (arc solar) Lampă cu incandescență din tungsten de de wați , lumeni/watt Lampă cu incandescență din tungsten de de wați , lumeni/watt Lampă incandescentă din tungsten de de wați , lumeni/watt Photoflood incandescent de tungsten de de wați , lumeni/watt Photoflood incandescent de tungsten de de wați , lumeni/watt ° К Fotografic Standard ° К Vis Tungsten ° К Vis Lumina soarelui ° K Vis Lumina zilei °K ° K până la ° K °K °K °K ° K ° K ° K ° K °K TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC care are aceeași distribuție a energiei în spectrul vizibil ca și sursa luată în considerare Aceasta este cunoscută sub numele de temperatura de culoare a sursei În tabelul LXII sunt date temperaturile de culoare ale diferitelor surse de lumină standard care au fost utilizate în sensitometria fotografiei și, de asemenea, cele ale diferitelor surse utilizate în fotografia practică Motivul de bază pentru care este atât de important ca compoziția spectrală Fig Curbele de sensibilitate spectrală a ochiului și a trei materiale fotografice tipice un standard al intensității fotografiei trebuie cunoscut și adecvat este ca materialele fotografice să nu aibă aceeași sensibilitate spectrală ca și retina ochiului uman, care este utilizată în evaluarea intensității luminoase a oricărei surse de lumină Mai mult, sensibilitățile spectrale ale materialelor de fotografie diferă enorm între ele (Capitolul XXIII) Figura prezintă curbele de sensibilitate spectrală a trei materiale fotografice tipice, și anume: A, materiale obișnuite sau sensibile la albastru; В, materiale ortocromatice, sensibile la albastru și verde; și C, un material pancromatic D este curba de sensibilitate spectrală a ochiului uman mediu normal, această curbă fiind denumită frecvent curba de vizibilitate Fig Distribuția energiei luminii solare cu curbele de sensibilitate ale ochiului și a materialului fotografic nesensibilizat Fig Eficacitatea relativă a luminii solare pentru ochi și pentru materialul fotografic nesensibilizat TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Sensibilitatea unui material de fotografie este exprimată în termeni de expunere care produce un răspuns definit Expunerea este exprimată în unități de iluminare, de exemplu, metru-lumânare-secunde, „bomboana” fiind măsurată vizual În Figura , Curba A arată distribuția energiei în medie la amiază > lumina soarelui; Curba B, curba de sensibilitate spectrală pentru materialul obișnuit sensibil la albastru; și Curba C, funcția de vizibilitate pentru ochiul uman Dacă ordonatele Curbelor B și C sunt înmulțite cu cele ale Curbei A, se obțin curbele prezentate în Figura , dintre care zonele relative indică eficiența relativă a aceleiași surse de lumină (lumina solară) pentru ochi (Curba B) ), și pentru materialele sensibile la albastru (Curba A) Se vede că eficiența relativă a două surse de lumină depinde de acestea TABELUL LXIII Efectul temperaturii culorii surselor standard asupra valorilor vitezei diferitelor materiale fotografice Temperatura de culoare a sursei Materiale ° K ° K /iRSI/iRSΔβ«(%) Ordinară Ortocromatic + Pancromatic + distribuțiile de energie (temperatura de culoare) și sensibilitatea spectrală a materialelor În Tabelul LXIII sunt prezentate valorile vitezei relative determinate cu o sursă de ° K și o sursă de ° K pentru trei materiale care diferă în sensibilitatea la culoare Rapoartele valorilor vitezei materialelor pentru cele două surse sunt prezentate în coloana F Sensibilitatea spectrală a diferitelor materiale clasificate în mod obișnuit ca fiind sensibile la albastru (adică nesensibilizate la culoare) variază suficient pentru a arăta diferențe serioase de viteză dacă măsurătorile sunt efectuate cu surse de temperatură de culoare scăzută și ridicată Acest lucru este ilustrat în tabelul LXIV Un standard pentru utilizare în sensitometrie trebuie deci să fie de o asemenea calitate încât valorile sensibilității obținute să fie cele mai utile scopului pentru care se efectuează lucrarea În timp ce, fără îndoială, o mare parte din materialul fotografic este expus la lumină artificială, pare probabil ca o proporție mai mare să fie expusă la lumina soarelui SENSITOMETRIE GENERALĂ calitate Mai mult, multe dintre sursele artificiale sunt de tipul cu temperatură de culoare ridicată, cum ar fi, de exemplu, arcurile de flacără Pentru sensitometria materialelor negative, este deci foarte de dorit să se adopte o sursă de temperatură de culoare ridicată, care să se dubleze cât mai aproape posibil, cu lumina soarelui la amiază ■ Referirea la tabelul temperaturilor de culoare (Tabelul LXII) arată că nu este disponibil un standard satisfăcător de intensitate luminoasă care se apropie chiar de la distanță de lumina soarelui în compoziția spectrală Prin urmare, este necesar să se folosească un filtru absorbant selectiv între sursa de lumină și planul de expunere TABELUL LXIV Efectul temperaturii Colob a surselor standard asupra vitezei Valorile diverselor materiale fotografice Temperatura de culoare a sursei Obișnuit (sensibil la albastru) ° К ° К Materiale /iRS /iRSАЯ (%)F A B - C + D + E + F + , G + , H , , , , + , Timp de mulți ani, standardul de flacără cilindric de acetilenă, menționat anterior, a fost utilizat în combinație cu un filtru de gelatină vopsit (Wratten No ) Radiația din această combinație sursă-filtru se potrivește foarte strâns ca culoare cu cea a soarelui de la amiază Examinarea spectrofotometrică a radiației transmise arată că potrivirea este doar una subiectivă și că există o abatere apreciabilă de la distribuția spectrală reală a radiației în lumina solară medie la amiază Plecarea, însă, nu este gravă din punct de vedere practic; de fapt, valorile vitezei determinate cu această combinație sursă-filtru folosind materiale care diferă foarte mult în sensibilitatea spectrală se potrivesc foarte bine cu valorile vitezei determinate prin utilizarea luminii solare reale Filtrul menționat este foarte stabil, dar nu este reproductibil cu precizie ca standard primar A fost, prin urmare, un progres notabil când Davis și Gibson au dezvoltat un filtru de lichid format din două TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC soluții care, combinate fie cu acetilenă, fie cu o lampă standard de tungsten care funcționează la ° K , dublează foarte precis lumina soarelui la amiază În Figura , curba T arată transmisia spectrală a acestui filtru Dacă filtrul este utilizat cu o lampă de tungsten incandescentă care funcționează la o temperatură de culoare de ° K (sau cu arzătorul standard de acetilenă) având distribuția energiei prezentată în curba E, distribuția spectrală este cea indicată de cercurile mici (Figura ) The Fig Calitatea spectrală a luminii solare și tungstenul ecranat curba solidă, desemnată ca E', reprezintă calitatea spectrală a luminii medii a soarelui la amiază la suprafața pământului Se vede, prin urmare, că combinația sursă-filtru oferă o bună aproximare a radiației de calitate a luminii solare Aceste filtre sunt reproductibile cu precizie ridicată și au o stabilitate bună Ele reprezintă, de fapt, mijlocul cel mai satisfăcător de realizare în laborator a radiației calității luminii solare în scopuri sensitometrice Unitatea Internațională de Intensitate Fotografică Congresul Internațional de Fotografie a încercat de câțiva ani să standardizeze o unitate satisfăcătoare de intensitate fotografică În cele din urmă, la cel de-al șaptelea congres, care s-a întrunit la Londra în , a fost adoptată o rezoluție prin care se adoptă o sursă de ° K ecranată cu filtrul de lichid Davis-Gibson ca mijloc de SENSITOMETRIE GENERALĂ realizarea unității internaționale de intensitate fotografică, care este definită ca o putere vizuală a radiației de calitate emisă de combinația sursă-filtru menționată mai sus Filtrul Davis-Gibson pentru utilizare cu sursa de ° K este realizat conform următoarei formule: Soluția A Soluția В Sulfat de cupru , g (CuSOr H O) Maniit (CeHs(OH)e) , g Piridină (CsHtN) , cc Apa (distilată) la face cc Sulfat de cobalt amoniu , g (CoSC) -(NH ) S - H ) Sulfat de cupru (CuSOvõfbÓ) , g Acid sulfuric (sp gr ) , cc Apa (distilată) pentru a face cc MODULAREA EXPUNERII Deoarece expunerea poate fi modulată prin controlul fie al intensității luminii, fie al timpului de expunere, sensibilometrele pot folosi fie o scară de intensitate, fie o scară de timp Cele mai vechi sensitometre au folosit o scară de intensitate; astfel, tabietul Warnerke era făcut din pătrate de gelatină pigmentată formând o scară de densități Pene optice Penele optice și tabletele absorbante de lumină, realizate prin turnarea gelatinei care conțin coloranți sau carbon coloidal, pot fi utilizate pentru modularea expunerii în sensitometre și măsurarea intensităților luminii în fotometre și densitometre Problema în utilizarea lor este de a modifica intensitatea într-un mod cunoscut printr-o gamă largă fără a afecta calitatea luminii transmise În practică, acest lucru este aproape imposibil; chiar dacă penele sunt uniforme în absorbția luminii vizibile, aproape întotdeauna arată selectivitate în ultraviolet și infraroșu În consecință, atunci când se utilizează lumină eterogenă, există unele îndoieli cu privire la coeficientul real de absorbție; trebuie determinată foto-grafic cu lumină de aceeași compoziție cu cea folosită în lucrarea fotometrică O modificare a absorbției cu lungimea de undă este de mică importanță în lucrul pe spectru, deoarece este ușor să se folosească o constantă diferită pentru fiecare lungime de undă Pentru lucrul în ultraviolete, este necesar să folosiți cuarț în loc de sticlă pentru a ține pană de gelatină, iar Toy a arătat că astfel de pene ar putea fi folosite la aproximativ X ; dar coeficientul de absorbție TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC cientul a crescut atât de rapid odată cu scăderea lungimii de undă, încât au fost inutile la lungimi de undă mai scurte Cu toate acestea, au fost realizate pene absorbante, a căror constantă se modifică lent cu lungimea de undă și care pot fi utilizate până la X Utilizarea mediilor absorbante a fost studiată pe larg de Dobson, Griffith și Harrison Ei folosesc o pană optică care poate consta dintr-o bucată de sticlă gri neutră în formă de pană cimentată pe o bucată similară de sticlă transparentă pentru a forma o piață paralelă sau poate fi făcută din gelatină care conține fie un amestec de coloranţi care aproximează un gri neutru sau argintiu metalic Teoria panei optice, așa cum este afirmată de Dobson, Griffith și Harrison, este următoarea: „Luați în considerare mai întâi un strat de material absorbant de grosime unitară și să fie Io intensitatea radiației incidente în mod normal pe strat Să presupunem că prin trecerea stratului Io se reduce la Alo, unde A este o fracție în funcție de material și lungimea de undă a radiației Fiecare unitate de grosime a mediului reduce intensitatea radiației care trece prin acesta cu fracția A, astfel încât după trecerea prin x unități, Io devine AxIo', și eu = , Unde e-logj a este coeficientul de absorbție al mediului pentru lungimea de undă dată „Acum luați în considerare radiația care trece în mod normal prin pană „La un capăt extrem al panei, grosimea materialului absorbant este zero (neglijând absorbția sticlei), astfel încât radiația trece neschimbată în intensitate Dar la o distanță y de acest capăt radiația trece printr-o grosime x care este proporțională cu y Prin urmare, I = Io X -“ = Io X ~K« sau log I = log Io - Ky К se numește constanta pană ” Prepararea de pene neutre a fost adusă în atenția generală a lumii științifice printr-o lucrare publicată de Gold-berg în ' Acestea au fost făcute dintr-o suspensie de culoarea apei neagră a lui Winsor și Newton în gelatină O matriță prismatică SENSITOMETRIE GENERALĂ este alcătuită din două piese de sticlă lăsate să intre în contact la un capăt și separate la celălalt printr-o fâșie mică de sticlă de orice grosime cerută, o grosime convenabilă fiind de un milimetru Unul dintre pahare este acoperit cu o soluţie de colodion sau, mai bine, de albumină, iar gelatina vopsită se lasă să pătrundă între ■ cele două pahare, care sunt apoi răcite, astfel încât gelatina să se întărească Sticla poate fi apoi îndepărtată dintr-o parte și pană uscată O descriere completă a metodei este dată de Goldberg în cartea sa despre reproducerea tonurilor Materialele utilizate pentru realizarea de pene neutre au fost studiate de Ventman Amestecuri de coloranți s-au dovedit a fi satisfăcătoare pe tot spectrul vizibil; dar sub ιημ absorbția crește considerabil, în timp ce peste ιημ se diminuează rapid Pene de grafit, constând din particule de grafit foarte dispersate, nu mai mari de μ în soluții de gelatină foarte diluată, care conțin puțin amoniac, sunt utile într-o gamă largă Deviația de la neutralitate este de % la cele mai scurte lungimi de undă, dar mai mică de ^% în regiunile roșu intens și infraroșu Grafitul introduce o anumită împrăștiere Pentru multe lucrări de fotografie, este convenabil să folosiți pene constând dintr-o imagine de fotografie Acestea pot fi preparate prin imprimarea dintr-o pană optică pe un material având o porțiune lungă în linie dreaptă până la curba caracteristică, care poate fi determinată prin sensitometrie directă, și dezvoltarea materialului cât mai aproape de un de unitate Astfel de zone sunt, desigur, identice în distribuția spectrală a puterii de absorbție și împrăștiere cu o imagine de fotografie pe același material dezvoltată în același mod (Dacă sunt dezvoltate cu metol-hidrochinonă, acestea vor fi aproape neutre pe tot spectrul vizibil și aproape ultraviolete ) Astfel de pene de fotografie trebuie întotdeauna calibrate in situ înainte de utilizare INSTRUMENTE SENSITOMETRICE LA Jones a clasificat instrumentele utilizate pentru expunere în sensitometrie în sensitometre cu scară de intensitate și scară de timp, subdivizate în funcție de continuitatea sau intermitența expunerii și, în final, în funcție de utilizarea scalelor de expunere continuă sau în trepte : TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Tip I Scala de intensitate (Sensitometre) I variabilă, t constantă A Expunere intermitentă Expunere cu pană Expunere în trepte B Expunere neintermitentă Expunere cu pană Expunere în trepte Tipul II Scala de timp (Sensitometre) I constantă, t variabilă A Expunere intermitentă Expunere cu pană Expunere în trepte B Expunere neintermitentă Expunere cu pană Expunere în trepte Un sensitometru de tip II-B este, prin urmare, un instrument la scară temporală neintermitentă Sensitometre la scară temporală Scalele de timp pot fi impresionate fie de expuneri continue, fie intermitente Metodele de expunere continuă au multe avantaje dar dezavantajul că sursa de lumină trebuie menținută constantă pe toată durata expunerii Cu utilizarea expunerilor intermitente, cum sunt date de o roată sectorială rotativă, variațiile pe perioade lungi ale sursei de lumină sunt de puțină importanță, deoarece acţionează asupra întregii benzi în același timp și nu afectează forma curba Dificultatea de a obține surse de lumină care nu au variat în intensitate i-a determinat pe Hurter și Driffield să adopte roata sectorului rotativ; utilizarea unei bomboane a făcut dificilă realizarea unei serii de expuneri de timp succesive cu o mare precizie O roată sectorială caracteristică Hurter este prezentată în Figura Fiecare deschidere succesivă are jumătate din dimensiunea celei precedente, astfel încât inelul cel mai interior oferă o expunere de jumătate din expunerea totală; următorul, un sfert; următorul, o optime; și așa mai departe, fiind în total nouă sectoare O astfel de roată sectorială trebuie tăiată cu mare precizie și, în general, cel mai bine este să verificați calibrarea cu un fotometru SENSITOMETRIE GENERALĂ Sensitometrele care foloseau roți rotative cu sector au fost utilizate în general până în , dar au defectul foarte grav că Fig Roata sectorului Hurter și Driffield // / / Fig Curbele sensitometrice de la (A) expuneri neintermitente și (В) intermitente expunerea este intermitentă și că o expunere intermitentă nu este integrată de materiale fotografice (Capitolul VI, p ), astfel încât valorile inerției și date de curbele caracteristice sunt diferite pentru expunerile intermitente și neintermitente Acest lucru este ilustrat în Figura , în care sunt prezentate curbele sensitometrice pentru același material derivate din expuneri intermitente și neintermitente de identica! magnitudini Deoarece efectul de intermitență este asociat cu defecțiunea reciprocității (Cap VI), nu este același lucru pentru diferite materiale, astfel încât valorile comparative obținute pe un sensibilometru intermitent nu TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC nu corespund cu cele care s-ar obține dacă s-ar da expuneri continue Fig Operateci de bandă de film, sensitometru cu placă de cădere - A Fig Bandă de peliculă perforată pentru operarea sensitometrului cu placă de cădere De îndată ce au fost disponibile metode de menținere a surselor de lumină constantă în intensitate pe o perioadă considerabilă, a fost posibil să se abandoneze modulatorul de expunere tip roată sectorială rotativă și să se utilizeze instrumente în care expunerea a fost continuă SENSITOMETRIE GENERALĂ Jones a folosit un instrument cu placă de cădere , în care placa cu fante care poartă o serie de deschideri care variază logaritmic în lungime este ghidată de căi verticale și condusă la o viteză liniară uniformă de un cronograf cu motor montat pe baza instrumentului Motorul folosit este guvernat, oferind o sincronizare de precizie relativ mare O formă ușor diferită este prezentată în Figura Un obturator opac este lăsat să cadă la intervale de timp predeterminate în fața suprafeței fotosensibile, întrerupând incidentul de iluminare pe diferite zone la o serie de timpi calculati pentru a produce scara de timp dorită Căderea plăcii este controlată de un solenoid acţionat prin intermediul dispozitivului de contact prezentat în partea din dreapta jos a figurii Acest dispozitiv de realizare a circuitelor constă în esență dintr-o bandă de film de film în care perforațiile sunt distanțate logaritmic, așa cum se arată în Figura Cu ajutorul unui motor sincron, acesta este antrenat cu o viteză liniară constantă printr-o poartă de film prevăzută cu un dispozitiv de contact, astfel încât, pe măsură ce fiecare deschidere intră în poziție, se realizează un contact electric, permițând astfel plăcii obturatorului să scadă cu o treaptă Diafragma de compensare, prezentată la G, operează un al doilea dispozitiv de contact, care pornește sursa de lumină în momentul potrivit O expunere neintermitentă la scară de timp poate fi obținută printr-o roată sectorială identică ca design cu cea utilizată de Hurter și Driffield Este necesar doar să conduceți discul la viteza unghiulară adecvată, astfel încât timpii necesari de expunere să fie obținuți printr-o singură rotație a roții Portiunea opaca a discului serveste la protejarea materialului sensibil in timp ce acesta este plasat in pozitie in planul de expunere Discul este apoi preluat prin intermediul unui ambreiaj adecvat care îl conectează la un mecanism de antrenare care funcționează continuu la o viteză unghiulară constantă, ambreiajul fiind decuplat automat după ce discul a făcut o rotație Acest mod de funcționare este fezabil numai dacă timpul pentru o revoluție completă a discului este relativ lung, deoarece nu este recomandabil să porniți discul la o viteză unghiulară mare și să-l opriți la sfârșitul ciclului de expunere Dacă este de dorit să folosiți timpi scurti de expunere, este mai bine să permiteți discului de sector să funcționeze continuu și să utilizați un obturator selector acționat în sincronism cu discul de sector Pe aceste principii generale au fost realizate diverse sensibilometre Unul este TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC prezentată în Figura Roata sectorială este montată în carcasă, D, sursa de lumină standard în carcasă, H, iar materialul sensibil este ținut în pian de expunere prin intermediul suportului pentru plăci, E Mecanismul de antrenare, care constă dintr-un motor sincron, este montat pe bază la extrema stângă, iar un mecanism cu o singură rotație servește la ridicarea discului de sector și la transportarea acestuia printr-o singură rotație completă Fig Sensitometru practicai folosind disc sectorial in miscare continua si un obturator selector Un sensitometru de design similar este descris de Hardy Scala timpului de expunere este extinsă la timpi mult mai scurti prin utilizarea unui disc sectorizat montat concentric pe un arbore față de cel care antrenează un al doilea disc la o viteză unghiulară mai mică O fantă de dimensiuni unghiulare relativ mici în discul mai mare și care se mișcă mai încet servește drept obturator selector, izolând astfel expunerile datorită unei singure revoluții a discului cu mișcare mai rapidă care funcționează la o viteză unghiulară de treizeci și două de ori mai mare decât cea a celălalt Discul care se mișcă mai încet este preluat de un mecanism de ambreiaj adecvat, care îl face să facă exact o rotație Acest sensitometru oferă o scară de timp constând din treisprezece pași care variază în timpul de expunere cu puteri consecutive de De asemenea, la Biroul Național de Standarde a fost construit și utilizat un sensitometru de tip roată sectorială cu o tură Aceasta este o mașină foarte elaborată proiectată să lucreze pe o suprafață largă SENSITOMETRIE GENERALĂ intervalul de timpi de expunere Roata sectorială rulează continuu la o viteză predeterminată calculată pentru a oferi timpii de expunere doriti, în funcție de sensibilitatea materialului testat Intervalele de expunere datorate unei singure rotații a roții sunt izolate automat de un selector electromagnetic Fig Sensitometru cu roată dublu sector obturator acţionat prin intermediul unui comutator ataşat arborelui pe care este montat obturatorul modulator al timpului de expunere În Figura este prezentat un sensitometru cu roată dublu sector , similar ca design cu instrumentul Hardy Acesta constă din două roți sectoriale montate concentric, cea mare rotindu-se cu o viteză unghiulară mai mică ( / ) decât discul mai mic, interior Discul mai mare conține o deschidere îngustă care servește ca un obturator de selectare automată pentru izolarea expunerilor datorită discului interior de mare viteză În proiectarea acestui instrument, s-a acordat o atenție deosebită obținerii unui nivel ridicat de TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC iluminarea materialului sensibil astfel încât timpii de expunere să fie foarte scurti și, în același timp, să fie disponibilă o expunere suficientă Scala de expunere obținută constă din douăzeci și trei de trepte V , timpul maxim de expunere fiind de , secunde și timpul minim de expunere de , secunde Pasul de mijloc (nr ) are un timp de expunere de , secunde Punctul de mijloc al scalei de expunere are, prin urmare, un factor de timp de același ordin cu cel utilizat în mod obișnuit în munca practică Banda sensitometrică, pentru a găzdui cele douăzeci și trei de trepte de expunere, fiecare dintre ele constând dintr-o zonă circulară de mm în diametru, trebuie să aibă aproximativ inci lungime Pentru a ilumina o zonă de această dimensiune în mod uniform și la un nivel suficient pentru a oferi expunerea necesară, ar fi necesară o sursă de lumină cu putere de lumânare foarte mare, deoarece ar trebui plasată la o distanță considerabilă Pentru a evita acest lucru, o singură zonă a scalei de expunere este iluminată de o sursă de putere relativ scăzută a lumânării, plasată la câțiva centimetri de planul de expunere Diferitele trepte ale scalei de expunere sunt deci expuse una după alta Deoarece discul de sector mai mare sau care se mișcă mai lent face o revoluție în , secunde, întreaga serie de douăzeci și trei de pași este expusă într-un timp total de aproximativ de secunde Carcasa lămpii care poartă sursa de lumină standard trebuie deplasată lateral pe o distanță reprezentând separarea dintre trepte consecutive pe scară, astfel încât, în momentul expunerii, axa optică a casei lămpii să coincidă cu centrul zonei circulare care urmează să fie expuse Un sensitometru conceput în special ca instrument de control pentru utilizarea cu filme cinematografice a fost dezvoltat de LA Jones și este utilizat pe scară largă în Statele Unite Este unul dintre puținele sensibilometre disponibile comercial și este cunoscut sub numele de Eastman Type II- B Sensitometru * Dispunerea generală a instrumentului este prezentată în Figura , iar o secțiune în Figura Carcasa lămpii conține o lampă cu filament de wolfram de tip precizie standardizată cu atenție Lumina de la aceasta trece printr-un filtru și apoi este reflectată de o oglindă în planul de expunere, care este plasat convenabil deasupra instrumentului Sensitometrul este destinat utilizării într-o cameră întunecată, materialul fiind introdus în benzi Modul de expunere * Pagina Ó TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC latorul este un tambur cilindric căruia i se dă o tură pentru fiecare expunere de către un motor care utilizează un reducător Precizia în timpul de expunere este asigurată de funcționarea unui motor sincron Tamburul cilindric are douăzeci și una de deschideri mărite Fig Secțiune prin sensitometru Туре П-В ing ca puteri ale V Pentru munca obișnuită, filtrele de compensare cu gelatină sunt utilizate pentru a corecta culoarea lămpilor la lumina zilei pentru materialele negative sau pentru materialele pozitive la o temperatură de culoare de ° K , o valoare comparabilă cu cea utilizată la imprimantele de film Dacă se dorește, se poate folosi un filtru Davis-Gibson în locul filtrului de gelatină cimentat Sensitometre pe scară de intensitate Producerea de tablete precise în trepte și pene face posibilă construcția de sensibilometre foarte simple și eficiente care funcționează pe o scară de intensitate Precizia unor astfel de instrumente este suficientă pentru uzul general sensitometric și, în special, pentru controlul operațiilor fotografice, deși nu sunt adecvate ca instrumente primare într-un laborator de sensitometrie Tabletele pot fi utilizate și în sensitometre similare SENSITOMETRIE GENERALĂ la cele construite cu roți de sector rotativ sau tamburi Un astfel de sensitometru este utilizat în sistemul german DIN de determinare a vitezei Sensitometrele cu scară de timp au fost adoptate în practică în ciuda dezavantajelor lor din cauza dificultății de a obține instrumente satisfăcătoare folosind o scară de intensitate Sistemele de cronometrare a expunerii pot fi controlate cu precizie pe intervale largi de timp prin mecanisme mecanice fundamentale simple Modularea intensității luminii prin intervalul dorit implică fie mecanisme complicate, fie dispozitive optice complicate Cu toate acestea, sensitometria la scară de intensitate este de preferat ca bază de standardizare și calibrare a materialelor de fotografie, deoarece în practică acestea din urmă sunt aproape întotdeauna expuse pe o bază de scară de intensitate Posibilitatea apariției erorilor prin metodele la scară de timp din cauza eșecului legii reciprocității, care în multe cazuri poate fi de o amploare considerabilă, este eliminată prin metode pe scară de intensitate dacă timpii de expunere sunt comparabili cu cei utilizați în practică Singurul sensitometru care poate fi de așteptat să dea rezultate corespunzătoare celor obținute în practică este unul care permite o expunere continuă la un nivel de intensitate și, prin urmare, de o durată apropiată de cea obținută atunci când materialele sunt utilizate în munca practică Pentru materialele negative, aceasta înseamnă un nivel ridicat de intensitate și o expunere scurtă Pentru materiale precum filmul pozitiv pentru film, același lucru este adevărat, dar materialele care trebuie testate pentru utilizare în astronomie, de exemplu, necesită un nivel mult mai scăzut de intensitate și o expunere mult mai lungă Un caz extrem îl oferă materialele destinate utilizării în înregistrarea sunetului, unde sunt necesare cele mai înalte niveluri de intensitate, deoarece expunerea implicată în înregistrarea sunetului modulat este de ordinul a / de secundă Nivelul de intensitate la care se face expunerea este de mare importanță în legătură cu sensitometria hârtiei fotografice În Figura sunt patru curbe care arată valorile log Zi necesare pentru a produce densități de reflexie de , , , , , și, respectiv, , , pentru diferite valori ale log I Dacă expunerea efectivă ar fi independentă de intensitate, aceste curbe ar fi fine drepte parafici la baza Orice ordonată trasată de-a lungul curbelor reprezintă o condiție care se obține în sensibilitatea la scară de timp TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC tometrie Orice linie trasată de-a lungul curbelor la un unghi de de grade față de sistemul de coordonate oferă o relație obținută în sensitometrie la scară de intensitate Câteva dintre aceste linii de de grade sunt etichetate, de exemplu, s sau s, corespunzătoare diferiților timpi de expunere Ordonata la a la un nivel de intensitate de log , reprezintă o măsurători sensitometrică tipică la scară de timp Fig Curbe de eșec de reciprocitate pentru o hârtie fotografică ment cu un timp maxim de de secunde Aceasta reprezintă rezultatele mai vechi la scară de timp Linia de scară de intensitate de secunde reprezintă noua metodă sensitometrică, care este comparabilă cu condițiile practice de expunere Dacă intercepta acestei din urmă linii și curbele de izodensitate sunt proiectate pe ordonata a, se vor vedea diferențe marcate pe scara It față de intercepta liniei a și curbele de izodensitate Dacă valorile densității sunt reprezentate pe scara It pentru fiecare grup de intercepte, se obțin curbele caracteristice prezentate în insertul din Figura Aceste curbe arată diferențele mari care pot apărea între rezultatele măsurătorilor la scară de timp și la scară de intensitate SENSITOMETRIE GENERALĂ Jones și Morrison au conceput un instrument cu scară de intensitate pentru sensitometria hârtiei care depinde de utilizarea unei lentile cilindrice și a unei diafragme în trepte Au fost propuse un număr de astfel de sisteme, iar Figura prezintă dispunerea schematică a mai multor sisteme reprezentate prin convenția a lui Hansen a două plane ortogonale cu diagramele respective ale diafragmei pene În toate acestea, unitatea de bază este lentila cilindrică L Guilloz în a fost primul care a aplicat principiul El a folosit o diafragmă cu pană continuă adiacentă unei lentile cilindrice, care formează o intensitate modulată continuu de-a lungul unei fante (Figura A) În acest aranjament simplu, utilizarea panei în trepte nu oferă o imagine clar definită a pașilor pe planul imaginii decât dacă sursa este de fapt o matematică! linia Callier în a conceput un condensator spectrofotometric (Figura B) care produce pași bine definiți Diafragma în trepte este plasată lângă o placă de sticlă difuză iluminată uniform G O lentilă cilindrică L imaginează diafragma pe planul de expunere E ca o serie de trepte modulate de lățime egală Această combinație de lentile cilindrice și diafragmă a devenit baza tuturor modificărilor ulterioare Sistemul nu este eficient în utilizarea luminii din cauza sticlei difuze Callier a sugerat mai târziu utilizarea unui condensator cilindric (Figura ( ) în locul sticlei de difuzie ca mijloc de creștere a eficienței Condensatorul ar imaginea sursa este ca o bandă de lumină pe lentila L Acest sistem este, de asemenea, nu foarte eficient În încercarea de a îmbunătăți eficiența acestor sisteme, Miller a proiectat unul care să moduleze intensitatea luminii pe fanta unui spectrograf cu rețea (Capitolul XVIII, p ) El a făcut ca lentila condensatorului să fie sferică în loc de cilindrică (Figura Z>) Imaginea sursei se formează între lentila cilindrică L și fantă într-un plan și pe fantă în celălalt O lentilă de câmp cilindric în planul E în care este plasată fanta spectrografului servește pentru a preveni pierderea luminii dacă sistemul este utilizat cu spectrograful Diafragma D este plasată lângă condensatorul sferic Imaginea rezultată pe planul E constă dintr-o serie de trepte clar definite de intensități gradate Ca și în cazul majorității sistemelor de acest tip, zona iluminată Fig Sisteme optice pentru obținerea expunerilor gradate dintr-o diafragmă în trepte SENSITOMETRIE GENERALĂ este încă prea mic și de intensitate prea scăzută pentru aplicare practică în sensitometrie În Sistemul lui Morrison, prezentat în Figura ?, se păstrează utilizarea fundamentală a lentilei cilindrice pentru imaginea diafragmei pe planul de expunere Condensatorul cu iluminare a diafragmei constă dintr-o combinație de componente cilindrice sugerate de Callier Fig Sistem optic al sensibilometrului cu scară de intensitate mai dens și condensatorul sferic al lui Miller În instrumentul proiectat de Jones și Morrison, întregul sistem optic și sursa de lumină sunt montate pe o bază mobilă și traversează diafragma modulantă fixă și diafragma de expunere atunci când se face expunerea Aranjamentul este prezentat în Figura , unde F este o prismă de acoperiș care traduce mișcarea imaginii diafragmei în mișcare în aceeași direcție cu diafragma Designul mecanic al instrumentului este pre- TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC trimis în Figura Cel mai scurt timp de expunere pentru care acest instrument ar putea fi utilizat convenabil este de aproximativ / secundă, iar expunerea maximă pentru orice punct dat de pe bandă, secunde Tuttle a proiectat un tip de sensitometru potrivit pentru uz comercial general, având o scară de intensitate În acest instrument, s-a renunțat la utilizarea lentilelor cilindrice și a diafragmei gradate Instrumentul depinde de expunerea succesivă a fiecărei etape la un câmp uniform al cărui intensitate poate fi controlată mecanic într-un mod cunoscut Omogenitatea se realizează prin intermediul unui Sistem special de iluminare în care o lampă este plasată aproape de o bară de cuarț care servește la integrarea luminii lămpii astfel încât suprafața solului de la capătul barei să formeze o sursă virtuală de mare uniformitate Aceasta este imaginea materialului de o pereche de lentile acromatice, sistemul optic simetric producând un fascicul de lumină paralel între lentile În acest moment, se interpune o serie de diafragme prin care se gradează aria lentilei folosită pentru proiectarea sursei de lumină și astfel intensitatea SENSITOMETRIE GENERALĂ radiația incidentă este gradată fără modificarea calității Fiecare treaptă a materialului este expusă pe rând în aceeași poziție, suportul de material deplasându-se în acest scop; iar diafragma dintre lentile este acţionată sincron cu mişcarea materialului Intensitatea este atât de mare încât pot fi folosite expuneri de același nivel ca cele utilizate în cameră, de exemplu, / de secundă; și deoarece sursa de lumină și trenul optic sunt fixe, instrumentul nu este nejustificat de costisitor de construit Se pare probabil ca sensitometrele cu scara de intensitate de acest tip vor inlocui instrumentele mai vechi la scara de timp pentru orice sensitometrie de precizie METODA SENSITOMETRIEI PUNE ÎNcrucișată Pare de dorit să descriem în acest moment o metodă simplă introdusă de Luther în pentru obținerea curbei caracteristice a unui material de fotografie Aceasta depinde de utilizarea unei pane gradate cu nuanță neutră de formă pătrată Pana recomandată are un interval de densitate de la la , peste inci, oferind un interval de intensitate a luminii transmise de un milion, cu o constantă de pană de , pe inch Materialul care urmează să fie testat este expus în spatele acestei pane la o lumină standard și dezvoltat la un contrast cât mai mare posibil Negativul este plasat peste aceeași pană, dar în unghi drept față de poziția sa anterioară, astfel încât finele de densitate egală din cele două pene să fie în unghi drept unul față de celălalt Atunci când negativul și pană combinate sunt observate prin lumină transmisă, curba caracteristică poate fi văzută ca o limită destul de difuză reprezentând o curbă de densitate identică sau o curbă de puncte de contrast egal Această curbă poate fi făcută vizibilă prin imprimare pe un material adecvat de contrast ridicat, deci că se poate obține o muchie ascuțită Imprimarea poate avea o scară imprimată pe ea, una dintre amenzile unitare fiind făcută coincidență TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC cu linia de poziție pe pană, astfel încât să fie de expunere cunoscută (Figura ) Higson discută metode de obținere a muchiilor ascuțite ale curbei, sugerând utilizarea unui reductor chimic și diferite modificări ale sistemului În negativ, densitatea Dn este doar o funcție a abscisei, adică Dn = f(x), X fiind abscisa În pană neutră, densitatea Dw este proporțională cu ordonata, adică Dw = ay, unde a este constanta pană La suprapunere, densitatea rezultată Dk este dată de Dk = Dn + Dw = /(x) + ay, iar pozițiile punctelor С, y având aceeași densitate totală C sunt date de ecuația /(x) + ay = C; henee, așa cum se arată prin transformarea în С » = Σ - - - - -D», aa ' ordonatele curbei sunt proporționale cu densitățile negativei plus o constantă Factorul de multiplicare, precum și constanta, depind de constanta pană și de numerică! valoarea lui C Densitățile, în direcția verticală, sunt măsurate dintr-o linie de densitate zero, care se obține prin răzuirea gelatinei pe o bandă dreaptă pe marginea negativului alături de cea mai mică densitate Citirile de densitate se vor acorda doar cu densitățile fotometrice vizuale în absența oricărei selectivități spectrale Această metodă de sensitometrie cu pană încrucișată are o serie de utilizări Astfel de aplicații sunt descrise de Watkins, care a conceput un instrument pentru măsurarea y și pentru determinarea „vitezei centrale”; adică prin localizarea punctului central al curbei caracteristice Un instrument pentru studiul gradației și măsurarea lui y este descris de Renwick; depinde de faptul că, dacă două pene încrucișate se rotesc una peste alta, se ajunge la o poziție în care panta pantei mai puțin adânci o echilibrează pe cea a celei mai abrupte Cosinusul unghiului de revoluție de la SENSITOMETRIE GENERALĂ poziția încrucișată cu cea a echilibrului, observată fotometric, este egală cu raportul dintre abruptul celui mai puțin adânc și cel al panei mai abrupte Dacă se cunoaşte constanta pană a acestuia din urmă, se obţine dintr-o singură măsurare DEZVOLTAREA EXPUNERILOR SENSITOMETRICE Este de mare importanță în munca de sensibilitate ca banda de testare să fie dezvoltată uniform, deoarece altfel diferențele de densitate datorate dezvoltării vor fi atribuite expunerii Este foarte dificil să se dezvolte uniform materialele fotografice În timpul dezvoltării, se formează produse care întârzie dezvoltarea proporțional cu concentrația lor (Capitolul XXI, p ) Cele mai multe dintre ele se formează în părțile cele mai expuse, dezvoltarea este întârziată mai mult în părțile cu expunere mare decât în părțile cu expunere scăzută și, prin urmare, distribuția neregulată a revelatorului produce marcaje pe material · Este necesară o metodă de agitare eficientă pentru a dispersa produsele de dezvoltare în întreaga cantitate de lichid cât mai curând posibil după difuzarea de pe suprafața peliculei Simpla difuzie sau agitare ușoară este insuficientă; la suprafața plăcii trebuie să se producă curenți puternici, de măturare Cele mai comune două metode de dezvoltare sunt dezvoltarea verticală într-un rezervor și dezvoltarea orizontală într-o tavă În dezvoltarea verticală, agitarea poate fi efectuată fie prin rotirea benzilor în suporturile lor, fie prin mijloace externe de agitare Rezervorul de dezvoltare, fiind adânc, poate fi complet scufundat într-un termostat sau înconjurat de o cămașă de apă Rotația verticală a benzilor sensitometrice în tuburile de sticlă ținute în termostat a fost utilizată de Sheppard și Mees și ar putea fi de așteptat să fie consecventă; experimentul arată, totuși, că există o diferență regulată de densitate între porțiunile superioare și inferioare ale benzilor și că jumătatea care avansează are o densitate mai mare decât jumătatea care se retrage Diferența în direcția verticală se poate datora efectelor de convecție descrise de Bullock El a arătat că, în majoritatea reacțiilor dintre un material fotografic și o soluție în care este ținut vertical, curenții de convecție sunt produși de diferența de greutate specifică între soluția care conține produșii de reacție și cea mai mare parte a soluției; acești curenți de convecție merg în sus sau TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC în jos în funcție de reacția în cauză În dezvoltarea verticală fără agitație, predomină un curent descendent, iar gradul de dezvoltare este în consecință mai mare în apropierea vârfului negativului Diferența de densitate a fotografiei din cauza acestei cauze poate ajunge la % Într-o modificare a metodei verticale de dezvoltare, banda poate fi închisă într-un tub mic de sticlă învelit care poate, dacă se dorește, să fie umplut complet cu revelator, astfel încât să excludă aerul Acest tub poate fi agitat cu mana, astfel incat agitatia sa fie asigurata prin miscarea benzii prin revelator, miscarea neregulata dand rezultate mai bune decat miscarea normala prin mijloace mecanice Nietz, care a folosit metoda, și-a comparat rezultatele cu cele obținute din utilizarea unei tăvi metalice cu manta de apă și a unui rezervor cilindric prevăzut cu agitatoare, dar nu a reușit să ajungă la nicio concluzie clară cu privire la care a dat rezultatele mai uniforme Un sistem adoptat provizoriu de comitetele britanice și americane de standarde pentru a fi utilizat în determinarea sensibilității folosește o sticlă de vid umplută parțial cu revelator Proba de film este atașată la o bandă lungă îngustă de sticlă sau metal, care este, la rândul său, fixată la dop Datorită mantalei de vid, manipularea sticlei în timpul perioadei de agitare produce doar o creștere neglijabilă a temperaturii Sheppard și Elliott au găsit un efect considerabil din viteza de curgere a soluției de dezvoltare pe suprafața gelatinei La viteze mici de curgere, viteza de dezvoltare, așa cum arată creșterea lui y, este puțin afectată de viteza de curgere Cu dezvoltatorii precum hidrochinona, care sunt foarte afectați de prezența bromurii, agitarea slabă are un efect similar cu cel produs prin adăugarea de bromură la revelator Aceasta dispare cu o agitare adecvată Viteze echivalente foarte mari de agitare sunt utilizate în lucrările cinematografice; filmul trece prin rezervoare care conțin revelatorul la viteze de până la de picioare pe minut În astfel de condiții, progresul dezvoltării se modifică substanțial față de cel al unui film staționar O altă metodă de asigurare a curgerii efective pe suprafața unei piese ținute vertical este cea propusă de Dobson și Harrison Ei au folosit un piston care se mișcă în sus și în jos în doza rezervorului SENSITOMETRIE GENERALĂ la faţa farfurii Sheppard și Crouch au proiectat o mașină pentru dezvoltarea automată a benzilor sensitometrice Aceasta este, în esență, o modificare a rezervorului lui Harrison și Dobson, cu prevederi pentru introducerea automată a benzilor sensitometrice la intervale predeterminate O mașină pentru dezvoltarea unui număr mare de benzi sensitometrice expuse în Sensitometrul Eastman II-B este descrisă de Jones, Russell și Beacham (Figurile și ) Acesta găzduiește șaizeci de benzi poziționate vertical pe șase rafturi metalice, care pot fi coborâte în revelator simultan și îndepărtate fie simultan, fie individual, astfel încât timpii de dezvoltare pot fi variați pentru diferite părți ale încărcăturii Circulația revelatorului pe suprafața materialului expus este suficient de rapidă încât creșterea suplimentară a agitației produce o creștere mică sau deloc a ratei de conversie a imaginii latente în argint metalic Circulația este de două feluri: ( ) o mișcare relativ lentă, uniformă a revelatorului în direcția verticală, produsă de o elice, care forțează revelatorul să coboare într-un puț extern către rezervorul principal, de la capătul inferior al căruia se întinde dedesubt un fund fals perforat în rezervor și se ridică pe tot corpul rezervorului, curgând din nou înapoi în vârful puțului; ( ) o agitație mult mai violentă produsă de paletele verticale care se deplasează înainte și înapoi aproape de suprafețele expuse Ambele elemente de agitare sunt actionate de un motor sincron, asigurand aceeasi rata de circulatie Întreaga mașină este acoperită cu apă controlată termostatic Rezultatele arată că circulația în corpul rezervorului este atât de aproape uniformă încât nu sunt influențate de (a) dacă capătul puternic expus al benzii sensitometrice este în sus sau în jos, (b) poziția benzii în interiorul rezervorului; sau (c) dacă o încărcătură completă sau parțială de benzi este dezvoltată la un moment dat În timp ce mașinile de dezvoltare sunt de cea mai mare valoare pentru munca cantitativă, este adesea de dorit să se realizeze dezvoltarea într-o tavă potrivită O astfel de tavă nu poate fi scufundată într-un termostat obișnuit pentru a asigura controlul temperaturii, dar rezultate bune pot fi obținute folosind o tavă specială cu cămașă de apă Este necesară o cantitate considerabilă de soluție, în orice caz cu dezvoltatorii supuși oxidării, astfel încât pierderea agentului de dezvoltare prin oxidare să nu fie serion Dacă o farfurie este dezvoltată într-o tavă fiat fără Fig Mașină de dezvoltare pentru benzi sensitometrice SENSITOMETRIE GENERALĂ agitând, zonele de densitate uniformă sunt adesea acoperite cu un fel de pete, datorită aparent concentrațiilor locale ale produselor de dezvoltare Această problemă poate fi evitată prin balansarea tăvii, dar balansarea mecanică uniformă produce o stare staționară a unei părți a revelatorului, ceea ce are ca rezultat diferențe mari de densitate peste placă Prin balansare atentă, neregulată, se poate evita un astfel de efect de bandă, dar simpla balansare este insuficientă pentru a produce agitația necesară pentru uniformitatea dezvoltării Clark, care a studiat uniformitatea dezvoltării îndelung, recomandă ca benzile să fie periate continuu în timpul dezvoltării cu o perie moale, fiat, cu păr lung Tipul potrivit de perie nu dăunează emulsiei și pot fi folosite perii largi pentru a acoperi trei sau patru inci de bandă Acest lucru dă o dezvoltare foarte uniformă și singura obiecție pare să fie că periajul crește rata de dezvoltare, așa cum ar fi de așteptat, prin îndepărtarea produselor de dezvoltare și că această creștere depinde de metoda exactă de periere, astfel încât este mai degrabă greu de repetat rezultatele Jones, Russell și Beacham au făcut o comparație între utilizarea periei și a mașinii de dezvoltare, trei lucrători diferiți care au folosit dezvoltarea periei Variația densității pentru aceeași expunere a fost găsită în medie de , pentru benzile dezvoltate cu perie, comparativ cu , pentru mașină Prin urmare, pentru reproductibilitate, mașina este cu mult superioară utilizării periei Pe de altă parte, dacă uniformitatea pe o suprafață considerabilă este de primă importanță, este probabil ca metoda periei să fie la fel de bună ca oricare DEZVOLTĂTORI PENTRU LUCRĂRI SENSITOMETRICE Alegerea unei soluții de dezvoltare adecvate pentru munca sensitometrică a primit multă atenție Adesea, scopul sensitometriei este de a determina proprietățile materialului - de exemplu, viteza sa efectivă - pentru utilizare în fotografia practică În acest caz, dezvoltarea ar trebui să fie identică cu cea utilizată în practică Nu numai că trebuie folosită aceeași compoziție de revelator, dar temperatura, agitația și completarea soluției ar trebui să fie cele care se obțin în munca practică Ca regulă generală, așadar, soluțiile de dezvoltare utilizate în sensitometrie nu sunt cele mai potrivite pentru utilizare în investigații TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC a principiilor fotografiei ci a celor care sunt folosite în practică pentru dezvoltarea materialelor studiate În lucrările experimentale anterioare, au fost în general adoptați dezvoltatori standard de tip care ar putea fi controlați convenabil prin analiză chimică Driffield într-o lucrare care rezumă rezultatele investigațiilor foto-chimice făcute de el însuși și Hurter scrie: „Ca rezultat al investigațiilor noastre anterioare, ne-am hotărât în favoarea oxalatului feros ca dezvoltator standard și este un standard excelent din multe puncte de vedere Cu toate acestea, nu a fost niciodată un dezvoltator popular și are dezavantajul de a fi considerabil mai puțin energetic decât pirogalolul alcalin Prin urmare, după investigații suplimentare, am decis să angajăm un dezvoltator de piro-sodă ca standard, mulțumindu-ne că poseda calificările necesare ” Revelatorul de oxalat feros folosit de Hurter și are următoarea compoziție: Driffield C PiesePiese Oxalat de potasiu Bromura de potasiu Apa Apa В Pentru utilizare luați: Sulfat feros A Acid citric , - Apa c Dezvoltarea trebuie efectuată la o temperatură de ° F Mees și Sheppard au folosit, de asemenea, un dezvoltator de oxalat feros și l-au considerat un posibil standard pentru măsurătorile sensitometrice, dar l-au aruncat ulterior ca nepotrivit În timp ce toți constituenții săi sunt compuși anorganici ușor de procurat într-o stare de puritate ridicată și susceptibili de analiză precisă prin metode chimice relativ simple, nepotrivirea sa pentru utilizare practică îl face nedorit pentru utilizare în sensitometria materialelor comerciale Formula standard de pirogalol adoptată de Hurter și Driffield în este următoarea: Părți Pirogalol Carbonat de sodiu (recristalizat) Sulfit de sodiu ( “) Apă pentru a face SENSITOMETRIE GENERALĂ Trebuie remarcat faptul că formula de pirogalol nu conține bromură Driffield spune: „Această omisiune este de cea mai mare importanță și trebuie insistată, în orice caz, atunci când se determină viteza unei plăci În timp ce pirogalolul și alcaliul sunt elemente esențiale ale dezvoltatorului, o bromură este cu totul neesențială ” Timp de mulți ani, un dezvoltator piro a fost folosit foarte pe scară largă în practică și, deși nu a fost adoptat vreun standard oficial pentru sensitometrie, o formulă piro a fost folosită aproape exclusiv în controlul producției, cercetare și sensitometrie practică Deși este adevărat, așa cum au afirmat Hurter și Driffield, că bromura este un constituent nedorit al unui dezvoltator, deoarece face ca valoarea inerției să depindă de timpul de dezvoltare, totuși prezența unei cantități mici de bromură este de dorit din din punct de vedere practic, pentru a preveni o creștere excesivă a ceții dacă timpul de dezvoltare este mult prelungit Următoarea formulă a fost folosită timp de mulți ani într-un laborator mare și s-a găsit foarte satisfăcătoare pentru majoritatea lucrărilor sensitometrice Soluția A Sulfit de sodiu (anhidru) g Bisulfit de sodiu (anhidru) g Pirogalol g Apa la mafe cc Soluția В Carbonat de sodiu (anhidru) g Bromură de potasiu g Apă pentru a face cc Pentru utilizare, luați părți egale din A și B În ultimii ani, pirogalolul a fost folosit din ce în ce mai puțin în lucrările practice, deloc în procesarea filmelor și într-o măsură neglijabilă în dezvoltarea negativelor de amatori Se pare, așadar, că a încetat să satisfacă nevoile de sensitometrie standardizată Problema unui dezvoltator de standarde internaționale pentru sensitometrie a fost discutată la al șaselea Congres Internațional de Fotografie Standardul piro a fost luat în considerare și respins Propunerea pentru o formulă de metol-hidrochinonă făcută de Odencrants a fost, de asemenea, contestată în mare măsură pe motiv că nu părea de dorit să se adopte o formulă cu doi agenți reducători Sheppard a propus o formulă de p-aminofenol care a primit o favoare considerabilă Într-o lucrare de Sheppard Ó TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC și Trivelli, citite la cel de-al VII-lea Congres Internațional de Fotografie, au fost discutate caracteristicile acestui agent reducător și adaptabilitatea lui la o formulă standard, recomandându-se următoarea formulă: Clorhidrat de p-aminofenol Sulfit de sodiu (anhidru) Carbonat de sodiu (anhidru) Apă de făcut , grame , grame , grame , cmc Trebuie remarcat faptul că această formulă nu conține bromură și, prin urmare, cu excepția cazului în care ar trebui să existe bromură liberă în materialul fotografic în sine, nu ar trebui să existe regresia inerției cu creșterea timpului de dezvoltare, iar viteza ar trebui să fie independentă de timpul de dezvoltare Mai mult, acest dezvoltator este relativ insensibil la prezența bromurii; și, deși, chiar dacă bromură liberă este prezentă în materialul fotografiei, efectul asupra valorii inerției ar trebui să fie relativ mic În tabelul LXV sunt date valorile vitezei obținute cu acest standard TABELUL LXV Valori relative ale vitezei obținute cu formulele dezvoltatorului Material cu viteză mică p-Aminofenol Pirogalol Metol-hidrochinonă , , , Material cu viteză medie p-Aminofenol Pirogalol Metol-hidrochinonă dezvoltator în comparație cu cele obținute cu pirogalol și cu o formulă de metol-hidrochinonă pentru două tipuri foarte diferite de materiale fotografice În ambele cazuri, valoarea vitezei pentru standardul propus se află între cele date de ceilalți doi agenți reducători Curbele care arată creșterea γ și a ceții cu timpul de dezvoltare pentru cei trei dezvoltatori sunt prezentate în Figura Formula p-aminofenolului prezintă un comportament excelent din punct de vedere al caracteristicilor de ceață Oferă un depozit cenușiu (neabsorbant selectiv); prin urmare, citirile densității realizate vizual corespund valorilor efective ale densității fotografiei TIMP ÎN MINUTE curbele y, t și ceață pentru metol-hidrochinonă TIMP ÎN MINUTE curbele y, t și ceață pentru pirogalol - - TIMP ÎN MINUTE curbele y, t și ceață pentru p-aminofenol Fig TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC La cel de-al optulea Congres Internațional de Fotografie, acest dezvoltator a fost adoptat ca standard pentru lucrările științifice de sensibilitate BIBLIOGRAFIE Bullock, ER, „Variații în viteza pragului unei emulsii ■ Conform dezvoltatorului și condițiilor de dezvoltare”, Sci ind foto, , M: ; , M: ; , M: Comm Referința (Capitolul IV, p ) Eder, JM, „Un nou fotometru cu pană gri pentru sensitometrie, pentru procesele de copiere fotografică și măsurători științifice ale luminii”, Fotografie Cor , , : a Goldberg, E , „The Preparation of Gelatine Wedges”, BJP, , : b Goldberg, E , „The Preparation of Prismatic Wedges of'Neutral Color for Photometric Work”, ibid , Hnatek, A , „Some things about grey wedge photometers”, Z w P , , : Scheiner, J , „A universal sensitometer”, Z Instrumenten, , : α Eder, JM, Eder's Handb , ed a -a, , vol III, b Eder, JM, reporter de sesiune Akad Wíss , Viena, Sect A, c Eder, JM, Système de sensitometrie des plaques photographiques, trad par Ed Belin, Gauthier-Villars, Paris, ' Sa Deutsche Industrie Norm , v Fișa de standarde germane DIN , ianuarie b Luther, R , „Standardizarea materialului negativ pentru înregistrări picturale”, Ber Vili internat Fotografie Congres, Dresda, , c „Prezentarea noilor grade de sensibilitate”, foto Ind , , : adică „Ce sunt numerele DIN?” ibid , e „DIN Sensitivity and Practice”, ibid , f Ferguson, WB, „The DIN Speed-Marking for Plates and Films”, BJP, , : G Davies, ER, „Sistemul DIN de măsurare a vitezei”, ibid , H Luther, R și H Staude, „Examinarea standardului german DIN privind înregistrările practice”, foto Ind , , : i Hausen, G , „Relații între figurile de sensibilitate conform sistemului Scheiner și cele conform sistemului DIN”, ibid , , : j Eggert, J , „Sistemul DIN de măsurare a vitezei”, BJP, , : Mees, CEK și SE Sheppard, „On Instruments for Sensitometric Investigation, with an Historical Resume,” Fotografie J , , : α Sharp, CH și WR Turnbull, „Un studiu bolometric al standardelor de lumină”, Phys Rev , , : SENSITOMETRIE GENERALĂ Ó b Sharp, C H și WR Turnbull, „Studiu bolometric al standardelor fotometrice”, J Phys , , ( ), : vs Crittenden, EC, „Un studiu experimental al standardelor de flacără”, Trad Ilium ing Soc , , : Referința (Capitolul V, p ) a Chim News, , : b J Gas Lighting, , : vs Electrician, , : α Electrotech Z , , : b J Soc Chim Ind , , : Violle, J , „Un standard fotometric de acetilenă”, Compt red , , : Mees, CEK și SE Sheppard, „New Investigations on Standard Light Sources”, foto J , , : a Fèry, C , „Fotometru cu citire directă Eficiența optică a unor luminari”, J Phys , , ( ), : b Fèry, C , „New Etalon à Acetylene”, ibid , , ( ), : vs Fèry, C , „The Fèry Acetylene Standard of Light”, BJP, , : Jones, LA, „A New Standard Light Source”, Trad UI ing Soc , , : Comm a Davis, R și KS Gibson, „Filtre pentru reproducerea luminii solare și a luminii zilei și determinarea temperaturii culorii”, Mise Pub , Bur Stand , , nr b Davis, R și KS Gibson, „Artificial Sunlight for Photographic Sensitometry”, Trad SMPE, , nr : Toy, FC și JC Ghosh, „The Absorption of Light by the Goldberg Wedge”, Phil Mag , , : Dobson, GMB și DN Harrison, „Ultra-violet Photometry”, Nature, , : Dobson, GMB, IO Griffith și DN Harrison, Photographie Photometry, Clarendon Press, Oxford, , p Goldberg, E , „Densograph, a Recorder for Measuring the Darkening of Photographic Plates”, Eder's Jahrb , , Goldberg, E , Structura imaginii fotografice, W Knapp, Halle, , Ventman, LA, „Selectarea unui strat de absorbție pentru pene Sensitometric”, Kino-Photo-Chem Ind , , nr , (În rusă ) Jones, LA, „A New Non-Intermittent Sensitometer”, J Frank Inst , , : Comm Hardy, AC, „A New Non-Intermittent Sensitometer”, JOSA, , : Davis, R , „A Nonintermittent Sensitometer (Time-Scale Exposure Machine) with Clock-Controlled Motor Drive”, Sci Hârtii, Bur Stand , , nr , : Jones, LA și GA Chambers, „A High Intensity Time-Scale Sen- TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC sitometru,” Proc VII Internat Congr Fotografie, Londra, , Comm Jones, LA, „A Motion Picture Laboratory Sensitometer”, JSMPE, , : Comm Jones, LA și CA Morrison, „Sensitometry of Photography Papers”, J Frank Inst , , : Com Hansen, G , „Intensitătsmarken auf photographischen Platten”, Z Phys , , : Guilloz, T , „Dispozitiv optic pentru variarea iluminării unei suprafețe după o lege determinată în prealabil”, Compt Rd , , : Callier, A , „On a new sensitometer”, Proc V Internat Congr Foto , Bruxelles, , Callier, A , „Unele experimente în munca de cercetare în fotografie și în construcția instrumentelor fotometrice”, foto J , , : ; BJP, , : Miller, OE, „Wedge Spectrograms without an Absorbing Wedge”, Rev Sci Instr , , : Comm a Luther, R , „Metoda automată de obținere a curbei caracteristice a unei plăci”, BJP, , : b Goldberg, E , R Luther și F Weigert, „Ueber die automatische Herstellung der charakteristischen Kurve”, Z w P , , : Higson, GI, „The Wedge Method of Photometry”, Fotografie J , , : Watkins, A , „New Methods of Speed and Gamma Testing”, ibid , , : ; BJP, , : Sheppard, SE, Photography as a Scientific Implement, Blackie and Son, Ltd , , , , capitolele și Clark, W , „Dezvoltare standard”, foto J , , : Otashiro, T , „On a Developing Apparatus with a Rotary Plate Holder”, Bull Kiryu Tech Coll , ianuarie și mai Bullock, ER, „On Convection Effects in Photographie Bathing Operations in the Absence of Agitation”, BJP, , : , Comm æ „O metodă de dezvoltare adecvată pentru sensibilitatea standardizată”, foto J , , : Sheppard, SE și FA Elliott, „The Influence of Stirring on the Rate and Course of Development”, J Frank Inst , , : , Comm ; , : Comm Harrison, DN și GMB Dobson, „The Uniform Development of Photographie Plates”, Nature, , : ; Fotografie J , , : Sheppard, SE și H Crouch, „A Machine for the Automatic Development of Sensitometric Strips”, Proc VII Internat Congr Fotografie, Londra, , Comm Jones, LA, ME Russell și HR Beacham, „A Developing Machine for Sensitometric Work”, JSMPE, , : Comm SENSITOMETRIE GENERALĂ α Driffield, VC, „The Hurter and Driffield System”, fiind o scurtă prezentare a investigațiilor lor fotochimice și a metodei de determinare a vitezei, Phot Min , , , Nr Référencé (Capitolul V, p ), Bornemann, W și C Tuttle, „An Intensity Scale Sensitometer that Works at Intensity-Time Levels Used in Practicai Photography,” , JOSA, , : Comm Proc VI congr internat, foto, Paris, , Sheppard, SE și APH Trivelli, „A Comparison of Some Devel-opers for Sensitometric Standardisation”, Proc VII Internat Congr Fotografie, Londra, , Comm Ber VIII Internat Kongr Fotografie, Dresda, , și MĂSURAREA DENSITĂȚII CAPITOLUL XVII O declarație a cantității de imagine fotografică produsă prin expunere și dezvoltare poate fi în termeni de (a) masa de argint pe unitatea de suprafață sau (b) absorbția luminii de către material Prima este de valoare în considerarea reacțiilor chimice implicate, în timp ce a doua se aplică direct utilizării imaginii în fotografie; de exemplu, în legătură cu reproducerea tonului Deoarece determinarea analitică a masei de argint este laborioasă, se întreprinde doar determinarea relației dintre masa imaginii și proprietățile sale optice, iar în practică măsurarea imaginii se realizează printr-o determinare a absorbției luminii Hurter și Driffield au definit densitatea unui depozit fotografic după cum urmează: „Intensitatea Ix a luminii după trecerea moleculelor A ale unei substanțe este o fracțiune din intensitatea originai Z, astfel încât Pentru pur matematică! motive pentru care fracția y este de obicei exprimată ca o putere negativă a bazei logaritmilor hiperbolici e, să zicem ? = și putem scrie unde к se numește coeficient de absorbție Această formă de lege o vom folosi din nou frecvent Fracția y reprezintă și măsoară transparența substanței, fracției sau Inversul acela măsoară opacitatea substanței Indică ce intensitate MĂSURAREA DENSITĂȚII de lumină trebuie să cadă pe o parte a substanței pentru ca intensitatea unitară să poată fi transmisă „În investigațiile noastre folosim litera T pentru a desemna transparență și pentru a desemna opacitatea, iar cele două simboluri sunt legate astfel: OXT = ■ „Trebuie să definim în continuare ceea ce înțelegem prin densitate ca fiind diferit de opacitate Prin densitate înțelegem numărul de particule ale unei substanțe răspândite pe unitatea de suprafață, înmulțit cu coeficientul de absorbție; к-A este ceea ce numim densitate și marcam cu litera D „Pentru scopurile noastre, adică, în aplicarea sa la negativ, densitatea este direct proporțională cu cantitatea de argint depusă pe unitatea de suprafață și poate fi folosită ca un măsura acelei sume „Relațiile dintre cei trei termeni, transparență, opacitate și densitate, sunt următoarele: T = e~D, = eD, D = jurnal » = - log „ T „Densitatea este logaritmul opacității sau logaritmul negativ al transparenței „Aceste relații sunt valabile pentru unele substanțe în ceea ce privește lumina albă obișnuită, pentru altele doar în ceea ce privește lumina monocromatică, iar pentru altele nu sunt deloc bune Ne-am convins că sunt bune pentru argintul depus ca substanță neagră în negativ atâta timp cât argintul nu capătă un luciu metalic și reflectă doar o cantitate foarte mică de lumină ” În practică, însă, Hurter și Driffield au folosit relația D = logio О = - logio T Concluzia lor că densitatea era proporțională cu masa de argint pe unitatea de suprafață a fost confirmată de lucrătorii ulterior, dar studiile ulterioare au arătat abateri considerabile de la proporționalitate Această chestiune este discutată în altă parte (Capitolul V, p ) Măsurarea densității se face cu o formă de fotometru care compară lumina transmisă de densitate cu acel incident asupra acesteia O imagine de fotografie, totuși, nu este complet transparentă; este destul de translucid, împrăștiind o parte apreciabilă a luminii care cade asupra ei Cantitatea de lumină transmisă citită în fotometru depinde, în consecință, de proporția de lumină împrăștiată colectată în TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC fotometrul Aceasta este ilustrată de Figura ; un fascicul de lumină incide pe imaginea argintie prezentată la A, iar distribuția luminii transmise este indicată de forma figurii MNP O mare parte din lumină este transmisă A Fig Transmiterea luminii printr-o imagine de fotografie în direcția N; dar o mare parte din ea este împrăștiată, așa cum este indicat la M și P Ca urmare, valoarea densității depozitului de argint variază în funcție de tipul de fotometru Astfel, un fotometru la N primește doar lumina transmisă prin unghiul îngust, iar lumina împrăștiată este socotită ca fiind absorbită de depozit Pe de altă parte, dacă se folosește un fotometru care primește toată lumina care iese din stratul A și o integrează pentru măsurare, valoarea densității găsită va fi considerabil mai mică decât în primul caz O metodă de efectuare a acestor măsurători este prezentată în Figura Se folosește o sferă integratoare, , la care este atașat fotometrul, O, observatorul privind în sferă printr-o gaură în lateral într-o zonă de pe Peretele opus Dacă sfera se află la o distanță considerabilă de densitatea de absorbție D, așa cum se arată în A din figură, se măsoară lumina transmisă direct; iar valoarea densității include pierderea luminii împrăștiate care nu intră în sferă Aceasta se numește densitate speculară Pe de altă parte, în B, sfera integratoare este în contact cu densitatea de măsurat Toată lumina transmisă de densitate, inclusiv toată lumina împrăștiată, intră în sferă; și se obține o valoare mai mică a densității, care este denumită densitate difuză * * Pentru ca sfera să poată funcționa corect ca un fotometru integrator, punctul observat, , ar trebui să fie ecranat de lumina directă de la sursă Ar trebui să fie iluminat numai de lumina reflectată o dată sau de mai multe ori de Zidul sferei; prin urmare, în В din figura , un ecran opac, M, interceptează lumina împrăștiată de probă în direcția MĂSURAREA DENSITĂȚII Efectul luminii împrăștiate asupra valorii citirilor densității a cauzat o oarecare dezacord între Hurter și Driffield și criticii lor Fotometrul lui Hurter și Driffield a măsurat densități aproximativ speculare, deoarece capul fotometrului a fost la o distanță considerabilă de densitatea de măsurat și pe calea unui fascicul de lumină mai mult sau mai puțin paralel de la o lampă cu ulei Abney și-a măsurat transparentele punând densitatea în contact cu un mediu de împrăștiere, cum ar fi o bucată de hârtie translucidă sau sticlă opal, astfel încât împrăștierea luminii de către argint a afectat citirea densității mai puțin în instrumentul lui Abney decât în cel folosit de Hurter și Driffield Abney a atribuit corect diferența proprietății de împrăștiere a luminii a depozitului de argint, în timp ce Hurter și Driffield au crezut că aceasta se datorează interreflexelor dintre mediul de difuzie al lui Abney și negativ Chestiunea a fost clarificată în de Chapman TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Jones, care a confirmat! Ideea lui Abney că, în condițiile folosite de Hurter și Driffield, a existat o pierdere de lumină prin împrăștiere care a avut ca rezultat o valoare mai mare a densității decât cea obținută dacă negativul era iluminat de lumină difuză În , Callier a făcut un număr mare de măsurători pentru a determina cantitativ relația dintre densitatea speculară, pe care a numit-o DU, și densitatea difuză, pe care a numit-o D # Raportul dintre DU și Df l-a desemnat Q și, de atunci, acest raport a fost de obicei denumit factorul Q al lui Collier El a descoperit că Q este constantă pentru toate valorile densității și, prin urmare, un singur număr reprezintă relația dintre valorile densității speculare și difuze pentru un material dat În Tabelul LXVI sunt prezentate câteva valori tipice ale factorului Q pentru diferite materiale de fotografie TABELUL LXVI Raportul dintre densitatea speculară și difuză (Q) pentru diferite tipuri de materiale fotografice Valoarea Q materialului Plăci Lippmann (fără granule) Plăci de transparență cu granulație foarte fină Plăci de felinar , - , Plăci de viteză medie Plăci de mare viteză Plăci cu cea mai mare viteză intensificată cu mercur Coeficientul Callier este evident legat de granularea depozitului Astfel, plăcile Lippmann, care sunt în esență fără granule, au o valoare Q de unitate; iar valoarea lui Q crește odată cu granulația materialului Threadgold a sugerat că valoarea lui Q ar putea fi utilizată ca măsurătoare a granulării zăcământului, iar materia a fost studiată experimental de Küster și de Eggert și Küster Pentru o prezentare a muncii lor, vezi Capitolul XXI, p Relația dintre densitatea difuză și cea speculară a fost investigată de Renwick și Bloch , care au descoperit că Q nu este constant pentru toate valorile densității, dar poate fi exprimat ca o funcție logaritmică a densității, astfel încât dacă logaritmul densității difuze este reprezentat grafic în funcție de logaritmul densității speculare se obțin fine drepte Tuttle a studiat subiectul experimental și a verificat constatările lui Renwick și Bloch, MĂSURAREA DENSITĂȚII Experimentele efectuate la Kodak Research Laboratories * arată că Q variază nu numai în funcție de densitate, ci și cu y În Figura , valorile lui Q găsite pentru densitățile benzilor sensitometrice de film pozitiv pentru film sunt reprezentate în raport cu densitățile difuze Se vede că valoarea lui Q depinde direct de l-Ol - - - -i I - - i i i i I B DENSITATE DIFUZĂ Fig Curbe care arată relația dintre Q, y și densitatea difuză y la care s-a dezvoltat banda În aceeași bandă, valoarea depinde de densitate și, după trecerea printr-un maxim la densități difuze de aproximativ , , scade oarecum pe măsură ce densitatea crește Pentru densități foarte mici, valoarea lui Q este scăzută Pentru a obține astfel de valori scăzute ale Q experimental, este necesară cea mai mare grijă pentru a elimina murdăria, zgârieturile și alte surse străine de lumină împrăștiată * O Sandvik, comunicare privată TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Ca mijloc de evaluare a luminii împrăștiate, Bull și Cartwright au sugerat utilizarea a două sfere integratoare în serie, prima având deschideri diametral opuse aranjate astfel încât un fascicul paralel de lumină să treacă prin a doua sferă fără a o ilumina pe prima Dacă o densitate a fost plasată peste fereastra primei sfere, această sferă a fost iluminată doar de lumină împrăștiată, în timp ce a doua sferă, conform autorilor, măsura „densitatea fotografică în lumină paralelă” În dispunerea lor, prima sferă, iluminată de lumină împrăștiată, trebuie să fi servit drept sursă de lumină parțială pentru a doua sferă, iar valoarea densității ar fi, în consecință, oarecum redusă În sensul cel mai strict, valoarea densității speculare nu poate fi determinată direct Elementul fotometric de recepție, chiar dacă este poziționat astfel încât să primească numai razele de lumină transmise în mod normal și cvasi-normal de probă, colectează acele raze care sunt împrăștiate în direcția normală sau cvasi-normală, precum și cele care sunt transmise direct Silberstein și Tuttle au analizat problema și au derivat o formulă care raportează densitățile speculare și difuze, după cum urmează: -z>// = E- ~D" + ( - e)- ^* unde e este o constantă care exprimă fracția de lumină împrăștiată care iese normal sau cvasi-normal; adică, cantitatea acceptată de către câmpul fotometric al unui densitometru sau de către lentila de proiecție a unui astfel de dispozitiv ca o imprimantă de mărire Constanta β = unitatea plus raportul de împrăștiere la coeficienții de absorbție Cu cât valoarea lui e este mai mică, cu atât densitatea se va apropia de proporționalitatea strictă, după cum a afirmat Callier Dacă e = , β este numeric egal cu Q-ul lui Callier Dacă e = , , DII = Df Pitt a subliniat o procedură experimentală care furnizează date din care poate fi calculată adevărata densitate speculară El a descoperit că raportul dintre lumina împrăștiată în fasciculul transmis în mod normal și lumina din porțiunea nedeviată a fasciculului crește liniar cu densitatea Efectele optice, altele decât cele atribuibile împrăștierii, influențează valoarea numerică a densității fotografice, indiferent dacă este utilizată într-o imprimantă sau măsurată într-un densitometru Toy a subliniat că în imprimarea prin contact factorii optici in- MĂSURAREA DENSITĂȚII fluent în determinarea densității efective a unui negativ sunt: Interreflecție între mediul de imprimare și negativ, Culoarea luminii de imprimare, Paralelismul luminii de imprimare Rezultatele lucrărilor anterioare privind determinarea directă a densității efective de imprimare au fost viciate de eșecul legii reciprocității, iar experimentele lui Toy au fost elaborate cu atenție pentru a evita erorile din această cauză El a formulat o definiție a densității de imprimare, după cum urmează: „Densitatea de imprimare a unui negativ este logaritmul comun al numărului reprezentând intensitatea care va produce, prin negativul în contact cu un suport de imprimare, același efect asupra tipăririi pe care îl va produce intensitatea unitară prin sticlă doar pentru același timp de expunere și condiții de dezvoltare ” Jucăria determină această valoare Ώφ; dar simbolul DP) folosit de Jones, ar părea a fi preferabil Toy concluzionează că citirile unui densitometru în care densitatea a fost plasată în contact cu sticla opală ar putea fi convertite în valorile densității de imprimare printr-un factor simplu Renwick nu este de acord cu această concluzie generală; el afirmă că o citire a densității speculare este un standard de referință mai bun Jucăria a constatat că, într-un caz extrem, efectul de interreflectare ar putea explica o modificare efectivă a densității de , , dar subliniază că variația previzibilă a densității de imprimare care rezultă din diferențele de reflexie a materialului pozitiv ar fi de ordinul a , Cea mai scăzută densitate efectivă de imprimare prin contact ar corespunde reflectanței negative și pozitive mai mari Renwick nu este de acord cu analiza Toy și citează dovezi care indică faptul că efectul de interreflecție ar putea fi mai mare decât se aștepta Toy Jucăria a descoperit în investigarea efectului culorii luminii incidente, ceea ce a făcut prin variarea tensiunii aplicate lampii de imprimare, că doar o mică variație a densității de imprimare a însoțit o schimbare mare a culorii sursei El nu a făcut nicio observație asupra unui factor important în tipărirea prin contact; și anume efectul direcției luminii incidente Că nu este un factor neglijabil se poate deduce din analizele făcute TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC de Selwyn și Pitt și Koerner și Tuttle Pentru un strat de absorbție dată pe unitatea de lungime a căii, densitatea efectivă depinde de lungimea căii prin material Astfel, dacă densitatea unui strat pentru o rază incidentă și transmisă în mod normal este Do, densitatea acestuia pentru o rază incidentă la unghiul Θ va fi dată de De = , ■ =, unde n este indicele de refracție al Vn -sin materialul Dacă, atunci, un material pozitiv este pus în contact cu un negativ iluminat de lumină difuză, calea medie parcursă de razele de lumină înainte de a ajunge la pozitiv va fi mai lungă decât ar fi cazul pentru iluminarea normală prin lumină colimată, iar densitatea efectivă a negativului va fi crescută Contrastul imprimării de contact realizată de lumină difuză va fi puțin mai mare decât cel al unei imprimări realizate cu lumină colimată - exact inversul efectului Callier Q, care se aplică imprimării prin proiecție prin lumină colimată sau difuză Densitatea nu este, evident, o proprietate simplă, invariabilă a unui depozit de fotografie, iar cea mai sigură regulă pentru evaluarea sa precisă este măsurarea puterii de oprire a luminii a fiecărei probe în modul în care este utilizată Aplicarea acestei reguli nu este practică, iar multe dintre referenții din acest capitol se ocupă de căutarea metodelor de matematică! conversie de la o citire densi-tometru la o aplicație de fotografie Tuttle și Koerner, de exemplu, au făcut acest lucru sistematic pentru o varietate de așa-numite instrumente de măsurare a densității difuze și rezultate eficiente de imprimare prin contact Există o nevoie considerabilă pentru o metodă standard internațională pentru determinarea densității Recomandarea a fost făcută la Eighth International Photographie Congress ca densitatea fotografiei să fie definită ca logaritmul raportului dintre luminozitatea suprafeței superioare a unui disc opal descoperit și cea a suprafeței acoperite cu densitatea de măsurat; densitatea care trebuie pusă în contact cu opalul și măsurarea efectuată într-o direcție perpendiculară pe suprafața acestuia; discul opal să fie de o asemenea grosime încât valoarea măsurată să nu se modifice dacă se folosește un opal mai gros Davies și Owen , realizând efectul interreflexiei, au propus eliminarea influenței reflexiei opalului, raportând măsurarea la opalul acoperit de o bucată de bază Mai tarziu, MĂSURAREA DENSITĂȚII Selwyn și Pitt au sugerat inversarea poziției opalului și a densității - opalul să fie între densitate și elementul măsurat Acest aranjament evită erorile cauzate de efectul probei de densitate asupra distribuției luminii care intră în fotometru Tuttle și Koerner , care consideră că sfera de integrare este mai reproductibilă după specificație și mai lipsită de dificultăți de variație de reflectare decât o bucată de sticlă opal, au recomandat acest dispozitiv ca standard pentru măsurătorile densității difuze Comitetul pentru Standarde al Societății Inginerilor de Film a acționat favorabil în legătură cu această sugestie și a adoptat-o ca practică recomandată SELECTIVITATEA SPECTRALĂ A DEPOZITELOR FOTOGRAFICE Un alt factor de importanță în legătură cu valoarea de imprimare a densităților fotografice este culoarea acestora (Capitolul XIV, p ) În general, o imagine fotografică colorată dă o curbă caracteristică având aproape aceeași inerție ca și curba vizuală, dar o valoare diferită a lui y (Figura ) Efectul culorii poate fi evident ca raportul dintre y-ul fotografic și cel vizual, înțelegându-se că y-ul fotografic este determinat pe un anumit material de imprimare imprimat de o anumită sursă de lumină Jones și Wilsey au considerat pe larg selectivitatea spectrală a diferitelor imagini fotografice Alegând ca material de imprimare hârtie bromură tipărită cu o sursă de lumină de ° K , ei au numit — coeficientul de culoare χ Pentru negativele dezvoltate cu așa-numiții dezvoltatori care nu colorează - cum ar fi oxalatul feros și hidrochinona - valoarea lui x este scăzută, de obicei sub , Dacă pirogallol este folosit ca revelator, totuși, negativul are o culoare mai mult sau mai puțin gălbuie, în funcție de cantitatea de sulfit utilizată în revelator, EXPUNEREA JURULUI Fig Curbe caracteristice care arată densitățile fotografice și vizuale ale imaginilor colorate TEORIA PROCESULUI FOTOGRÀFIC culoarea galbenă fiind datorată unui complex de oxidare al pirogalolului depus cu argintul (Ch X, p ) Este posibil să se arate acest lucru foarte clar prin îndepărtarea argintului și lăsând o imagine constând numai din produsul de oxidare galben Imaginea galbenă este în mare parte îndepărtată prin fixarea într-o baie de fixare acidă, dar dacă negativele sunt fixate într-o soluție hipo simplă, pot fi obținute valori foarte mari ale χ Pentru un revelator piro care conține de grame de piro pe litru, grame de carbonat de sodiu și sulfit de sodiu între și de grame pe litru, coeficientul de culoare variază după cum urmează: TABELUL LXVII Coeficientul de culoare al sulfitului , , Un negativ dezvoltat cu de grame de sulfit pe litru este, prin urmare, destul de gri și se imprimă cu puțin mai multă rezistență decât pare ochiului Negativele portret dezvoltate cu pirogalol sunt de obicei făcute să aibă un indice de culoare între , și , , fiind folosite - grame de sulfit pe litru Dacă sulfitul este omis, densitatea de imprimare este de aproape trei ori densitatea vizuală În imaginile intensificate, culoarea este adesea departe de a fi neutră, iar coeficientul de culoare al unor astfel de imagini este de mare importanță în raport cu gradul de intensificare obținut prin orice tratament Wilsey, într-adevăr, a propus utilizarea imaginilor piro-dezvoltate ca un mijloace de intensificare şi reducere (Capitolul XIV, p ) O imagine de fotografie pe un material cu granulație foarte fină arată absorbția selectivă ca urmare a împrăștierii sale selective a luminii (Capitolul XV) Introducerea peliculelor cu granulație fină pentru realizarea unor negative sonore ale filmului a făcut necesară corectarea măsurătorilor de densitate vizuală a acestor negative pentru coeficientul de culoare pentru a obține densitatea efectivă de imprimare Frayne a aplicat acestor măsurători densitometrul cu sferă integratoare (p ), echipându-l cu un celi fotosensibil special și un filtru de culoare, pentru a obține un interval spectral apropiat de cel al filmului pozitiv El constată că coeficientul de culoare al MĂSURAREA DENSITĂȚII Materialele cu granulație fină este o funcție a densității negative și, prin urmare, culoarea imaginii trebuie atribuită, cel puțin parțial, împrăștierii luminii de către granule, mai degrabă decât unei pete de revelator CORECTAREA CITURILOR DE DENSITATE PENTRU CEAȚA Ceața este termenul folosit pentru a desemna densitatea produsă în dezvoltare care nu se datorează expunerii la lumină (Capitolul XI, p ) Densitățile citite de pe benzile sensitometrice nu necesită corecție de ceață dacă densitățile vor fi utilizate în analizele de reproducere a tonurilor Caracteristicile de imprimare ale unui negativ sunt legate de densitățile totale care apar în negativ, indiferent de modul în care au fost produse aceste densități În multe scopuri, totuși, este necesară corectarea citirilor de densitate pentru prezența ceții Hurter și Driffield au măsurat densitatea ceții pe porțiuni neexpuse ale piatei și au dedus valoarea găsită din toate densitățile observate Ei au recunoscut faptul că ceața nu era distribuită uniform pe toate densitățile de imagine; trebuie de așteptat să fie mai mare pe o porțiune neexpusă a piatei decât acolo unde a avut loc o expunere și o dezvoltare considerabilă Meidinger a calculat o corecție pentru scăderea ceață cu densitatea crescută a imaginii El a presupus că ceața de deasupra imaginii este proporțională cu numărul de boabe de halogenură de argint nedezvoltate ca granule expuse În terminologia adoptată de Wilsey , dacă Df este deducția de ceață, Dm densitatea maximă obținută prin orice expunere și dezvoltare, D densitatea observată și F densitatea de ceață pe zonele neexpuse, unde Df = aF „Dm-F” acesta este Dm — D Dm - F Deoarece deducerea pentru ceață se presupune a fi proporțională cu numărul de boabe nedezvoltate, cu excepția cazului în care dezvoltarea este finalizată, unele dintre boabele deduse ca ceață sunt expuse TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Prin urmare, Wilsey sugerează o modificare în care ceața de deasupra imaginii este presupusă a fi proporțională cu masa argintului neafectată de expunere Apoi, D- = unde Ä» este densitatea limită a imaginii care poate fi obținută prin dezvoltarea continuă a expunerii luate în considerare Dacă F este măsurat pe o zonă neexpusă îndepărtată de densitate, valoarea sa va fi mai mare decât dacă zona luată în considerare ar fi expusă la produșii de reacție eficienți în zona expusă Este, de Ο θοο Fig Relația dintre Dx și · desigur, imposibil de obtinut o zona neexpusa in care boabele se dezvolta exact ca si cum ar fi intr-o zona expusa; dar o aproximare la aceasta a fost sugerată de Bloch , care recomandă ca zonele mici neexpuse să fie lăsate în mijlocul zonelor expuse, astfel încât condițiile de dezvoltare să fie aproximativ aceleași Este posibil, de asemenea, ca susceptibilitatea la expunere a boabelor supuse ceață să fie diferită de cea a boabelor care nu sunt susceptibile de aburi Problema a fost studiată oarecum de către Pritchard , care a elaborat metode experimentale de corectare a ceții dintr-un studiu al creșterii ceții după ce densitatea imaginii este aproape MĂSURAREA DENSITĂȚII complet dezvoltat El subliniază că factorul de corectare jy D* din formula Wilsey este o funcție în linie dreaptă a densității imaginii complet dezvoltate Dm Linia continuă din Figura arată această relație Punctele finale ale acestei linii sunt corecte, adică la expunere zero valoarea totală a ceții observate F Fig Aplicarea corecției pentru ceață la curba caracteristică EXPUNEREA JURULUI trebuie dedusă, iar când se atinge densitatea maximă, reprezentând tot argintul dezvoltabil din peliculă, nu ar trebui să existe deducere pentru ceață Dacă expunerea are o acțiune selectivă asupra granulelor de ceață, ceața de deasupra imaginii ar fi de obicei mai mică decât cea calculată prin formula Wilsey, iar curba fracției ar trebui să se afle sub linia dreaptă din Figura , dar să aibă aceleași puncte finale Variațiile echivalentului fotometric (pagina ) ar putea produce un efect similar Astfel, funcția de corectare a ceață reală poate fi similară cu curba punctată Acest tip de relație a fost găsit experimental de către Nietz Datele sale dau pentru prima parte a curbei o linie dreaptă care intersectează axa densității la o valoare mai mică decât Dm Valorile factorului de corecție a ceței Df au fost derivate din curbele sensitometrice pentru timpi lungi de dezvoltare prin următoarea metodă: În Figura să reprezinte curba ! o curbă caracteristică în care atât ceața cât și imaginea au TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC a fost dezvoltat până la finalizare; curba este o curbă ipotetică numai pentru densitatea imaginii, curba Û», log E La corectarea oricărei densități, Di, pentru a da densitatea adevărată a imaginii, Dx, trebuie scăzută o densitate de ceață egală cu Di — Dx Astfel Df = Di — Dx; Df = —-—-p—-—- = aFi Luați în considerare curba experimentală în care se presupune că imaginea este complet dezvoltată, dar ceața nu Dacă toate densitățile de ceață cresc în aceeași proporție pe măsură ce evoluează, indiferent de densitățile de imagine cu care sunt asociate, diferențele dintre cele trei curbe vor fi direct proporționale Astfel, (Di - Dx)/Fi = (D - Dx)/F = ÇDi - D¿/(Fi — F ) = aa se vede în acest caz ca depinde de diferența de densitate dintre două curbe pentru timpi suficienti pentru dezvolta imaginea complet Metoda de găsire a corecției de ceață este următoarea: benzile sunt dezvoltate pentru un timp suficient pentru a dezvolta imaginea aproximativ până la final; de exemplu, treizeci până la șaizeci de minute Valorile densității sunt corectate acum prin utilizarea formulei lui Meidinger, astfel încât o primă aproximare a Dx se obține ca Dx = Di — aF, unde Di este densitatea obținută și Dm - Di a~ Dm — F ' Astfel, o primă curbă de aproximare poate fi obținută prin reprezentarea grafică a valorilor calculate pentru Dx față de log E Apoi, folosind un log E care dă o valoare a lui Dx aproape de umărul curbei, dar tot pe linie dreaptă, formula lui Wilsey, Df = FSD-~ D f este folosit pentru a găsi corecția care trebuie aplicată fiecărei curbe la jurnalul E ales O a doua aproximare a Dx la același log E poate fi găsită Dx Dx - Di prin metoda lui Nietz, care utilizează principiul că log trasat în raport cu logaritmul timpului de dezvoltare oferă o linie dreaptă pentru Dx propriu-zis Prin încercare și eroare, atunci se determină un Dx corectat Curba Dx, log E corectată este MĂSURAREA DENSITĂȚII trase prin această nouă valoare a lui Dx, cu noile Da de la celelalte log E-uri reprezentate la fel de mult mai mari decât primele lor aproximări, cu cât Dx calculat a crescut peste prima sa aproximare LOG E Fig Prima și a doua aproximare a curbelor Л», log E Calculele directe prin formula lui Wilsey vor da acum corecțiile care trebuie aplicate Prima și a doua aproximare a curbelor D„, log E sunt prezentate în Figura DENSITOMETRE Instrumentele utilizate pentru măsurarea densităților fotografiei sunt adesea numite fotometre, dar este mai bine să păstrăm termenul fotometru pentru un instrument care măsoară intensitatea luminii și să ne referim la instrumentele care măsoară absorbția fotografiei ca densitometre Au fost concepute multe metode și instrumente pentru măsurarea densității depozitului de argint Hurter și Driffield au folosit o formă modificată a fotometrului de banc, cum ar fi cea folosită pentru efectuarea măsurătorilor de intensitate în laboratoarele fotometrice Într-un astfel de instrument, sunt utilizate două surse de lumină, ambele trebuie să fie kepi la intensitate constantă în timp ce TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC se fac măsurători Capul fotometrului, în care se realizează echilibrul de intensitate, poate fi unul din mai multe tipuri Fig Densitometrul Capstaff-Green disponibile, cum ar fi punctul de grăsime Bunsen sau capul Lummer-Brodhun Un echilibru de intensitate poate fi atins prin mișcarea capului înainte și înapoi între cele două surse sau prin MĂSURAREA DENSITĂȚII mișcând capul și o sursă în același timp, cealaltă sursă fiind fixă O densitate este măsurată făcând un echilibru de intensitate mai întâi cu ambele surse necernute și apoi cu o sursă ecranată de depozitul de măsurat Din citirile distantei facute in cele doua cazuri si aplicarea legii inversului patratului, transmiterea depozitului poate fi Fig Diagrama fotometrului Martens calculat, iar din acea valoare densitatea Un astfel de instrument este greu de folosit, iar sursele de lumină necesită o atenție continuă O formă mai convenabilă a fotometrului de banc este cea proiectată de Benson, Ferguson și Renwick Sursa de lumină și capul fotometrului sunt fixate la un capăt, iar egalizarea se obține prin intermediul oglinzilor glisante Un instrument de bancă ulterioară proiectat de Ferguson folosește două lămpi și este proiectat astfel încât intensitatea câmpului să fie constantă, indiferent de densitatea citită Un instrument de acest tip pentru măsurarea unor zone foarte mici de film cinematografic a fost proiectat de Capstaff și Green Dispunerea optică a acestui instrument este prezentată în Figura TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Densitometrele de tip banc au fost deplasate în mare măsură de instrumente care depind de polarizare pentru egalizarea celor două câmpuri Sheppard și Mees au adoptat spectrofotometrul Hüfner și l-au folosit de-a lungul investigațiilor lor Cel mai cunoscut și mai util instrument de polarizare este fotometrul Martens , a cărui construcție internă în forma sa inițială este prezentată în Figura Lumina de la sursă , M, merge direct la prisma mică, p, care se află vizavi de o deschidere a capului fotometrului și, prin intermediul prismei, q, prin negativul, care este plasat în poziția, P, și apoi prin cealaltă deschidere în capul fotometrului, l Ambele fascicule sunt polarizate cu ajutorul prismei Wollaston, care împarte lumina în două componente, fiecare fiind polarizată într-un plan perpendicular pe cel al pianului de polarizare al celuilalt Pe fața superioară a prismei Wollaston este cimentată o biprismă Fresnel, care formează câmpul fotometric Prisma de analiză, N, este de tip Nicol Egalizarea celor două fascicule se obţine prin rotirea prismei, N ; relaţia intensificărilor transmise prin cele două deschideri este dată de ecuaţie I Tan a' eu' ~ Tan a ' unde a și a' sunt setările prismei cu și fără negativul în poziție Sistemul de iluminare al instrumentului a suferit modificări din mâna unor muncitori variați, dar pentru majoritatea măsurătorilor de fotografie este convenabil să se folosească capul fără nici un sistem de prisme sub deschideri, iluminarea fiind obținută dintr-o cutie acoperită cu sticlă opal Pentru citirea densităților foarte mari de fotografie și, într-adevăr, pentru densitometrie generală, oriunde există suficientă muncă pentru a justifica un astfel de instrument, unul proiectat de Jones este de foarte mare valoare Pianul este prezentat în Figura O sursă de lumină puternică, A, trimite două fascicule către cubul fotometric, K; unul, direct prin geamul opal, M, pe care este plasat negativul de măsurat, iar celălalt spre sticla opal II, printr-un aranjament de lentile și prisme în traseul cărora este interpusă o diafragmă sectorială reglabilă, E, plasat între doi MĂSURAREA DENSITĂȚII lentile, B, astfel încât intensitatea fasciculului transmis să poată fi reglată prin variarea deschiderii unghiulare a sectorului O roată sectorială rotativă cu deschidere fixă, C, poate fi plasată în oricare fascicul pentru a extinde raza, care poate fi încă extinsă prin Fig Sistemul optic al densitometrului de mare intensitate Jones opritoare de diafragmă introduse în fasciculul colimat între componentele lentilei, F Se pot citi densități difuze până la , doar / ,OOOth din lumina incidentă fiind transmisă, în timp ce pentru densitățile speculare scara poate fi extinsă la densități de Pentru măsurarea densităților foarte mari, acest instrument este de neprețuit și este cel mai convenabil densitometru pentru munca generală de laborator Multe dintre densitometrele utilizate în lucrările de fotografie sunt într-adevăr comparatoare în care un dispozitiv fotometric este utilizat pentru a compara densitatea de măsurat cu o pană calibrată sau cu o serie de densități Unul dintre primele dintre aceste instrumente a fost recomandat de Abney pentru astronomica! lucru Microdensitometrul Hartmann, care este utilizat pe scară largă în astronomica! fotometria, este un comparator cu pană folosit cu microscoape, astfel încât un câmp foarte mic poate fi măsurat Renwick, în , a descris o formă convenabilă de comparator de densitate folosind o pană de sticlă neutră În , Sanger-Shepherd a brevetat o formă simplă de comparator cu pană, iar Ferguson a descris și una O dezvoltare valoroasă în comparatoarele cu pană a fost densograful, inventat de Goldberg În acest instrument, caracterul TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC curba teristică este conturată pe hârtie de coordonate printr-o serie de puncte, fiecare corespunzând unei setări a panei de comparație pentru a echilibra densitatea piesei de măsurat Expunerea sensibilometrului se face în general prin pană care urmează să fie utilizată la măsurare, iar densograful oferă astfel o metodă foarte simplă de trasare a curbei caracteristice dacă nu este necesară o precizie mare Formele simple de comparator de densitate sunt cele ale lui Ferguson și Capstaff și Purdy, instrumentul din urmă fiind utilizat pe scară largă Dispunerea părților esențiale este prezentată diagramă- Fig Diagrama densitometrului Capstaff-Purdy matic în Figura , iar o fotografie a instrumentului în Figura Sursa de lumină, A, iluminează micul disc de sticlă opal, H, plasat în contact cu densitatea fotografică Sursa de lumină, A, furnizează și fasciculul de comparație, acest fascicul de comparație fiind reflectat de oglinzile, B și D, în dispozitivul fotometric de formare a câmpului compus din F și G O pană fotografică pentru scăderea intensității luminii care iluminează densitatea într-o cantitate cunoscută este plasată între lampă, A, și densitatea, H, așa cum este indicată la W Este furnizat un ocular adecvat, J, pentru vizualizarea câmpului fotometric Lampa, A, este montată la capătul unui braț, a cărui poziție este controlată de șurubul, K Prin rotirea acestui șurub, distanța dintre sursa de lumină, A, și sticla opal, H, poate MĂSURAREA DENSITĂȚII fi variat; iar iluminarea asupra densității este controlată într-o oarecare măsură Mișcarea lămpii în acest mod nu modifică în mod apreciabil distanța dintre lampă, A și placă, F și, prin urmare, nu modifică iluminarea în partea de comparație a câmpului fotometric, astfel încât reglarea- Fig Densitometrul Capstaff-Purdy poate fi folosit pentru setarea punctului zero al instrumentului Pena de fotografie, W, pentru controlul iluminării incidente pe sticla opal, H, este circulară și este montată astfel încât să poată fi rotită pe știftul, P Se realizează prin copierea unei pane circulare turnate în gelatină colorată gri pe un fotografie piate Pentru a facilita răsucirea, marginea panei iese aproximativ И indi dincolo de capacul instrumentului Fasciculul de lumină, după ce trece prin pană, cade pe sticla opal, H, iar densitatea de măsurat este așezată pe acest ecran difuzor Capul fotometric constă dintr-o placă de sticlă, F, așezată la un unghi de ° față de fasciculul de comparație și plasată astfel încât lumina din sistemul de oglindă să fie reflectată la baza capului Cele două suprafețe TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFII C din această placă reflectă suficientă lumină, aproximativ la sută, pentru a furniza fasciculul de comparație То asigurați-vă că iluminarea părții de comparație a câmpului fotometric este uniformă, o bucată de sticlă opal, C, este plasată între oglinzi, B și D, iar o bucată de sticlă șlefuită, E, este plasată între oglinzi, D și F La baza capului fotometric se află o bucată de oglindă plană de argint, G, cu partea argintie spre sticla opal, H Argintul este îndepărtat dintr-o zonă circulară de У milimetru pătrat în centru Observatorul care se uită prin ocular, J, vede, așadar, un punct circular iluminat de sticla opal, H, și înconjurat de un câmp de comparație iluminat din oglinzi, B, D, F și G Pena de fotografie, W, trebuie , desigur, să fie calibrat cu precizie și o scară adecvată este atașată la acesta pentru a arăta densitatea efectivă a panei în orice punct anume Printr-o fereastră mică, valorile densității de pe pană calibrată pot fi citite convenabil în timpul utilizării instrumentului Ocularul, capul fotometric și oglinda, D, sunt montate într-un element în formă de L care este articulat astfel încât să poată fi ridicat din cale pentru a facilita punerea în poziție a densității fotografiei peste sticla opal, H Densitometre fotoelectrice Au fost făcute multe încercări de a înlocui dispozitivele sensibile la radiații pentru ochiul uman în măsurarea densității Avantajele sunt: eliminarea oboselii vizuale, atingerea unei precizii mai mari și creșterea vitezei de citire Precizia citirii vizuale nu poate depăși , ca densitate din cauza caracteristicilor inerente ale ochiului Chiar și experții pot face doar cinci sau șase citiri pe minut și asta doar pentru o perioadă limitată Cele mai vechi densitometre fizice au fost proiectate de astro-omeri și spectroscopiști care erau interesați de măsurarea imaginilor stelare sau a plăcilor de spectru Stetson a descris un instrument care încorporează un termopil și un galvanometru, deviația galvanometrului fiind citită cu și fără materialul la locul lui pentru a determina transmisia Moll cu un termopil nou, cu acțiune rapidă și un galvanometru cu perioadă scurtă, a conceput un instrument excelent de înregistrare a fotografiilor, care este utilizat pe scară largă pentru măsurarea spectrogramelor Harrison, Pettit și Nicholson, MĂSURAREA DENSITĂȚII și mulți alții au dezvoltat și rafinat densitometria termoelectrică Harrison a discutat despre diferitele tipuri de densitometre fizice și a descris un singur instrument cu termocuplu cu care a obținut o precizie de jumătate de unu la sută - aproximativ , în densitate „Instrumentele termoelectrice au un avantaj mic în viteză față de fotometrele vizuale Ele sunt afectate de variația temperaturii, sunt de sensibilitate scăzută și cea mai mare parte a răspunsului lor este în regiunea extrem de lungă a lungimii de undă a spectrului și, prin urmare, are o valoare mică în măsurarea materialelor selective spectral Alte dispozitive de măsurare a radiațiilor termice - bolometre, radiomicrometre și radiometre - suferă de aceleași defecte, deși toate au fost utilizate în densitometre Celulele fotoelectrice sunt lipsite de majoritatea deficiențelor dispozitivelor termice; dar majoritatea dintre ele, în special tipurile anterioare, sunt mai puțin stabile decât termopilele Această instabilitate a fost un dezavantaj în aranjamentele simple de citire a deflexiunii utilizate de producătorii de densitometre termoelectrice Majoritatea instrumentelor fotoelectrice folosesc o metodă care utilizează celi pentru a stabili egalitatea a două intensități luminoase Un fascicul este modulat într-un mod cunoscut; iar setarea dispozitivului de modulare, frecvent o pană optică absorbantă, este citită în poziţia de echilibru pentru cele două fascicule Unul dintre exemplele anterioare de densitometru fotoelectric cu fascicul echilibrat este descris de Dobson O diagramă a instrumentului său este prezentată în Figura Lumina de la sursă, E, este captată alternativ de două sisteme optice, dintre care unul focalizează filamentul de pe eșantion, T, care trebuie măsurat, în timp ce al doilea fascicul trece printr-o pană reglabilă, W Obturatorul, R, se rotește în jurul lămpii de patru sau cinci ori pe secundă, iar celi, P, este iluminat de una sau celălalt Ieșirea celi trece într-un electrometru cu fibre, care vibrează vizibil dacă starea de dezechilibru dintre fascicule depășește , la sută, stare care corespunde la aproximativ , ca densitate Nu există nicio îndoială că instrumentul lui Dobson a reprezentat un câștig real de stabilitate față de fotometrul fotoelectric de înregistrare original al lui Koch, care era un instrument de deviere directă; dar delicatesa sa era un dezavantaj TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Toy și Rawling au încercat să îmbunătățească instrumentul lui Dobson, înlocuind celi fotoemisiv cu selenium celi fotorezistiv Sistemul lor optic și metoda de modulare a luminii erau similare cu cele ale lui Dobson Curentul disponibil cu selenium celi este mult mai mare decât cel de tip fotoemisiv și, în consecință, poate fi utilizat un instrument indicator mai puțin sensibil Fig Diagrama densitometrului fotoelectric Dobson Din păcate, are alte slăbiciuni, precum instabilitate mare și întârziere considerabil mai mare decât tipul fotoemisiv Un alt tip fotorezistiv de celi, folosind talofura în loc de seleniu, a fost folosit de Schoen pentru măsurarea densităților scăzute; dar nici un instrument fotorezistiv celi nu a avut un succes necalificat, iar în majoritatea modelelor mai recente, celi fotoemisiv a fost folosit din cauza îmbunătățirilor în celulele fotoemisive și în robustețea și stabilitatea circuitelor amplificatoare O listă completă a acestor instrumente ar fi foarte lungă și o scurtă mențiune a caracteristicilor câtorva va fi suficientă MĂSURAREA DENSITĂȚII Densitometrul British Photographie Research are două fascicule optice simetrice Măsurătorile se fac printr-o pană neutră având un interval de densitate de până la , Are o capacitate de de citiri pe zi Lindsay și Wolfe descriu un instrument în care cantitatea de amplificare necesară pentru o deviație predeterminată pe un galvanometru dă citirea Lumina către fotocelula este întreruptă de un sector rotativ, astfel încât să poată fi utilizat un amplificator logaritmic cu curent alternativ Acesta a fost dezvoltat de Frayne și Crane într-un densitometru în care o sferă integratoare colectează lumina transmisă de densitate Fotocelula de măsurare este situată în interiorul sferei White folosește un aranjament ingenios în care densitatea de măsurat este iluminată printr-o pană optică circulară care este rotită continuu; fotocurentul amplificat variază cu intensitatea transmisă Circuitul amplificatorului aprinde intermitent o sursă de lumină stroboscopică care iluminează scara de densitate de pe pană în punctul în care trebuie făcută citirea Stratul de barieră, autogenerator, celi fotoelectrici a introdus un nou factor în densitometria fizică Acest celi combină multe dintre caracteristicile bune ale altor dispozitive de măsurare a radiațiilor cu câteva dintre limitările lor Are stabilitate și simplitate comparabile cu termopilul, ieșirea de curent comparabilă cu celulele fotorezistive, viteza de citire comparabilă cu celulele fotoemisive și răspunsul spectral situat aproape în întregime în spectrul vizibil Este admirabil potrivit pentru a înlocui termopilul în instrumentul de tip deflexie cu citire directă Au fost descrise numeroase densitometre care constau doar dintr-o sursă de lumină, un strat de barieră celi și un microampermetru Deoarece răspunsul celi este aproximativ o funcție liniară a iluminării, aceste densitometre simple au aceeași limitare ca instrumentele cu termopil cu citire directă, prin aceea că precizia scade rapid pe măsură ce densitatea crește Instrumentele cu citire directă la scară unică nu sunt de mare valoare pentru măsurarea densităților peste , Compania Weston Electrical Instrument Company a depășit parțial această condensare prin producerea unui densitometru celi cu strat de barieră cu un galvanometru având o scară extinsă la capătul cu deviație joasă Acest instrument este calibrat la un Ó TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC densitate de , și poate fi citit cu o precizie considerabilă până la , Tuttle a investigat posibilitățile fotometrice de utilizare a celulă a două straturi de barieră cu potențiale opuse într-un circuit nuli El a descoperit că, dacă fiecare membru al unei perechi de celule potrivite ar fi iluminat cu o intensitate astfel încât suma potențialelor lor opuse pe un galvanometru să fie zero, combinația ar fi stabilă pentru o perioadă nedeterminată Limitarea stabilității pare să fie aceea a galvanometrului însuși Tuttle Fig Sistem optic al unui densitometru fizic de înregistrare folosind celule de barieră (Tuttle ) a concluzionat că un astfel de circuit echilibrat este capabil să detecteze cu certitudine o variație de intensitate mai mică de , % Acest lucru este valabil într-o gamă largă de nivel de intensitate și temperatura de culoare a sursei Acest sistem de echilibrare fotometrică pare a fi unul dintre cele mai precise și de încredere și este complet independent de variațiile tensiunii lămpii Tuttle a folosit schema pentru a produce un densitometru fizic de înregistrare de mare viteză și precizie având un interval de la , la , Sistemul optic este ilustrat în Figura Două fascicule dintr-o singură sursă ajung la cele două celule după ce trec printr-o prismă în unghi drept Fasciculul reflectat total trece printr-o diafragmă optică variabilă și densitatea trebuie măsurată înainte de a ajunge la celi de măsurare Al doilea MĂSURAREA DENSITĂȚII fasciculul, reflectat de pe suprafața superioară a prismei, ajunge la celi de comparație Dispozitivul de modulare a luminii este deschiderea variabilă prezentată în figura Aceasta înlocuiește pană optică absorbantă uzuală și are avantajul că este absolut permanentă și neselectivă din punct de vedere spectral Instrumentul citește și trasează datele de pe benzile de sensibilitate Eastman II-B (pagina ) O scânteie electrică trece prin hârtie pentru a înregistra datele, indexarea hârtiei milimetrice și a benzii fiind complet automată (Figura ) Tuttle și Russell au studiat performanța- Fig Diagrama dispozitivului de modulare a luminii pentru înregistrarea densitometrului fizic a instrumentului în comparație cu citirea vizuală și a constatat că eroarea medie a instrumentului fizic este mai mică de jumătate din cea a metodei vizuale Cele mai recente instrumente de acest tip au o capacitate de aproximativ de citiri pe zi În unele densitometre fizice, se acordă puțină atenție factorilor menționați în prima parte a acestui capitol Acolo s-a subliniat că valoarea numerică a unei densități depinde de câteva dintre caracteristicile sistemului optic prin care este măsurată În densitometrele fizice, dispozitivul de măsurare a radiațiilor este o parte importantă a sistemului optic și unul care este adesea diferit de dispozitivul de măsurare vizual pe care îl înlocuiește Selwyn și Pitt sunt responsabili pentru o discuție amănunțită a acestui subiect, drept urmare recomandă ca: Pentru a evita discrepanțe care decurg din interreflexiile dintre părțile optice și eșantion, densitatea bazei ar trebui socotită ca zero MĂSURAREA DENSITĂȚII Sticlă opală trebuie plasată între fotocelula și materialul de măsurat pentru a menține constantă distribuția pe celi Unghiul conului de lumină colectat de fotocelula trebuie menținut mic pentru a evita erorile reziduale din variația distribuției Hiatt și Tuttle discută cazul special al unui strat de barieră celi ca element de primire Ei au descoperit că, cu suprafața fiat a dozei celi la probă, se realizează o aproximare apropiată a densității difuze fără difuzie în sistem Tuttle și McFarlane s-au ocupat de cazul special al măsurării densității în sistemele de reproducere a sunetului, arătând dependența densității de unghiul conului de colectare MĂSURAREA DENSITĂȚII PRIN REELECȚIE Dacă o imagine de fotografie este produsă pe un suport opac, ca în cazul imprimeurilor pe hârtie, este necesar să se măsoare proprietățile optice ale imaginii prin lumina reflectată de aceasta Relația dintre transmisia luminii unei imagini de fotografie și lumina reflectată de ea pe un suport opac a fost studiată de Renwick , care și-a exprimat măsurătorile în termeni de logaritmul raportului dintre lumina reflectată de baza de hârtie și lumina reflectată după imagine Astfel, densității de reflexie i se atribuie valoarea DR = log , analogă cu expresia pentru densitatea materialelor transparente, D = log ψ Potrivit lui Jones, Nutting și Mees, relația dintre reflexie și transmisie este dată de ecuație D = log ( - C)F + C" C fiind o constantă Această ecuație a fost criticată de Renwick , care a aplicat problemei un studiu al comportamentului mediilor de împrăștiere de către Channon, Renwick și Storr În aplicarea rezultatelor sale la măsurători practice, totuși, Renwick a folosit aproximări care au condus la utilizarea unui expresie diferită de cea folosită de Jones, Nutting și Mees numai în sensul TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC constante Chestiunea a fost investigată în continuare de F și A Urbach, care au descoperit că o expresie ușor modificată reprezintă rezultatele lor experimentale în limita de eroare Caracterul sistemului optic al unui densitom-eter de reflexie are un efect la fel de important asupra valorii numerice a densității ca și în densitometria de transmisie McFarlane enumera opt factori optici care influențează valoarea măsurată a densității de reflexie, dar principalul dintre aceștia se referă la distribuția luminii reflectate Lumina reflectată dintr-o fotografie are două componente, una speculară și cealaltă difuză Valoarea coeficientului de reflexie depinde de cantitățile relative ale acestor două componente acceptate de elementul de măsurare al densitometrului Pentru cele mai bune rezultate atunci când o fotografie este vizualizată, este necesar ca condițiile de iluminare și unghiul de vedere să fie astfel încât cea mai mică cantitate posibilă de lumină reflectată specular să intre în ochiul observatorului Dacă aceste condiții nu sunt îndeplinite, pe imagine se va vedea o imagine mai mult sau mai puțin distinctă a sursei de iluminare, producând astfel o imagine și împiedicând o vizualizare satisfăcătoare a imaginii Pentru a se conforma acestei situații practice de vizualizare a tipăririi, au fost stabilite condițiile densitometriei hârtiei fotografice pentru a elimina componenta speculară principală și pentru a măsura lumina reflectată difuz Owen și Sanders arată că, din cauza aranjamentului regulat al fibrelor în hârtie fotografică acoperită cu mașină, este imposibil să se evite toată lumina reflectată specular decât dacă proba de hârtie este orientată corect în raport cu fasciculul incident; adică cu fibrele în planul fasciculului Amploarea efectului nu este foarte mare și a fost ignorată în densitometria hârtiei până la momentul articolului lui Owen și Sanders Pot fi adaptate diferite forme de fotometre de banc și pană* la măsurarea luminii reflectate de hârtie Jones, Nutting și Mees au folosit un iluminometru Bechstein modificat, a cărui diagramă este prezentată în Figura Sursa de lumină, E, este o lampă cu tungsten cu filament concentrat de de wați Lumina de la aceasta luminează ecranul, C, din opal subțire, solid * Fotometrele care utilizează lumină polarizată trebuie utilizate cu precauții adecvate pentru a vă asigura că lumina reflectată de suprafața hârtiei nu este polarizată într-o măsură care va vicia rezultatele Fig Sistem optic al iluminometrului Bechstein modificat Fig Schema suportului de hârtie pentru reflectometru TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC sticlă Acest ecran este vizualizat prin obiectiv, , cubul fotometru, P, lentila rotativă, L , și sectorul reglabil staționar, S Lentila, L , este rotită astfel încât deschiderea sectorului, S, este integrată peste câmpul, iar intensitatea fasciculului transmis de L este, prin urmare, proporțională cu deschiderea sectorului Acesta formează câmpul exterior al cubului fotometru, P Câmpul interior constă dintr-o imagine a fotografiei prinț de măsurat, care este plasată într-un suport adecvat, H, pe masă direct sub prisma unghiului drept, R, o imagine a porțiunii mici de măsurat fiind formată pe cub de către lentilă, Li Suprafața căreia se măsoară puterea de reflectare este iluminată de aceeași sursă, E, care este folosită ca sursă de comparație; prin urmare, variațiile în intensitatea acestei surse nu au nicio importanță Suportul, a cărui secțiune transversală este prezentată în figura , constă dintr-un inel metalic, H, purtat la capătul unui braț, T, care iese din stâlp, В În inel este montată o piață metalică subțire, în centrul căreia se află o deschidere de milimetri pătrați cu marginile teșite și înnegrite cu grijă pentru a preveni reflectarea Eșantionul, X, de măsurat este plasat sub această deschidere și apăsat pe placă, T, printr-un piston plat, acționat cu arc, M În acest fel, hârtia este ținută perfect fiat și într-un pian orizontal Piața orizontală prin EPR (Figura ) ocupă o poziție în spațiu la aproximativ de centimetri deasupra planului hârtiei din suport, iar distanța de la P la E este astfel încât lumina de la E incide pe proba din suport la un unghi de ° Deoarece prisma în unghi drept, R, prin care lumina pătrunde în cubul fotometrului este direct deasupra probei în suport, iar hârtia este ținută în plan orizontal, este evident că luminozitatea imaginii din cubul fotometrului se datorează la lumina care lasa hartia normala la suprafata Figura prezintă condițiile schematic Lumina de la sursă, E, este incidentă pe hârtie la ° Cea mai mare parte a reflecției speculare merge în direcția £ și este astfel scoasă din considerare; în timp ce lumina care iluminează câmpul fotometric este reflectată normal pe suprafața imprimării Astfel, condițiile de iluminare și direcția de observație utilizate în măsurarea puterii de reflectare sunt foarte asemănătoare cu cele existente atunci când o imagine este privită de un observator TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC În acest instrument, o porțiune din hârtie care a fost dezvoltată și fixată fără expunere este plasată sub deschiderea din suport, II Pena, W, este setată astfel încât cele două jumătăți ale câmpului să se echilibreze, iar pana să fie prinsă în poziție Atunci când alte porțiuni ale imprimării sunt plasate sub deschidere, sectorul este din nou setat astfel încât să ofere un echilibru în câmp, iar valoarea puterii de reflectare (în procente) este citită direct de pe scara atașată sectorului McFarlane a adaptat densitometrul de transmisie Capstaff-Purdy la măsurarea densităților de reflexie, iar sistemul său optic a fost ulterior încorporat de Morrison și McFarlane într-o combinație de densitometru transmisie-reflexie, din care este luată schița schematică a celor două sisteme optice (Figura ) Jumătatea inferioară (В) arată modul în care instrumentul este utilizat pentru măsurătorile reflexiei Sursa de lumină, A, luminează proba de hârtie la un unghi de ° Lumina reflectată în mod normal este colectată de lentilă, Li, care luminează deschiderea clară, centrală a oglinzii, G Fasciculul de comparație trece prin pană circulară a fotografiei, W și este reflectat de oglindă, D și placa de sticlă, F, la porțiunea de reflexie exterioară a oglinzii, G, care formează câmpul fotometric Densitometrele fizice au fost aplicate atât pentru reflectare, cât și pentru măsurarea densității de transmisie Owen și Davies , după un studiu atent al posibilelor surse de discrepanță între citirile densității de reflexie vizuală și fotoelectrică, au creat un instrument folosind o pană neutră Ei au putut evita erorile din cauza diferențelor de sensibilitate vizuală și fotoelectrică a culorii folosind un filtru adecvat De asemenea, au reușit să mărească unghiul de colectare până la un punct în care s-a obținut o sensibilitate suficientă fără o abatere serioasă de la valorile vizuale obținute cu un unghi de colectare mai mic Părțile esențiale ale sistemului optic ale unui nou densitometru fotoelectric proiectat de Tuttle sunt prezentate în Figura O sursă de filament concentrat, S, este imaginea de către lentilă, Li, pe o zonă a unei amprente la P Înainte de a ajunge la P, Fascicul de lumină este reflectat o dată la oglinda piane Afi și din nou la oglinda M , astfel încât este incidentă pe P la un unghi de ° Cele două oglinzi sunt montate în interiorul unui tambur acționat de la periferia acestuia MĂSURAREA DENSITĂȚII astfel încât se învârte în jurul axei optice a instrumentului Fasciculul incident este rotit de câteva ori pe secundă, astfel încât lumina să ajungă la probă din toate direcțiile, dar întotdeauna la un unghi de ° față de normal Lumina reflectată normal pătrunde în a Fig Sistem optic al densitometrului automat de hârtie prismă în unghi drept, N, și este concentrată de o lentilă, Ьг, pe un strat de barieră celi, Ci Ieșirea celi, Ci, măsurată de un galvanometru a cărui perioadă este de câteva ori mai mare decât cea a fasciculului rotativ, este o valoare medie pentru toate unghiurile de incidență Astfel, efectul texturii hârtiei, care a fost subliniat de Owen și Sanders, este îngrijit Un al doilea fascicul de la sursă, S, este imaginea de către obiectivul, L ) pe o bucată de hârtie neexpusă, tot la un unghi de ° Acest eșantion este rotit de motorul, E Celi, C , integrâtes lumina care vine normal din eșantion C este opus în polaritate de Ci Lumina pe Ci este modulată de diafragma în Li Această diafragmă este similară cu cea din densitometrul cu transmisie automată (Figura ), iar întregul Sistem fotoelectric și automat de control al densitometrului de înregistrare a reflexiei este foarte asemănător cu instrumentul descris la pagina BIBLIOGRAFIE Référencé (Capitolul V, p ) Jones, H Chapman, „On the Practicai Causes of Discrepancies, in Opacity Measurements,” Fotografie J , , : Callier, A , „The Absorption and Scatter of Light by Photographie Négatives, Measured by Means of the Martens Polarization Photom-eter”, ЙИ , , : ; Z w P , , : a Bloch, O și FF Renwick, „The Opacity of Diffusing Media”, Fotografie J , , : Renwick, FF, „Photographie Photometry and the Measurement of Densities”, ibid , , : Tuttle, CM, „The Relation Between Diffuse and Specular Density”, JOSA, , : Comm TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Bull, AJ și HM Cartwright, „An Evaluation of the Light Scattered by Photographie Densities,” Fotografie J , , : Silberstein, L , and CM Tuttle, „Relation Between the Specular and the Diffuse Photographie Densities”, J SA, , : Comm Pitt, FHG, „Notă privind măsurarea densității speculare”, 'Fot J , , : Comm H Toy, FC, „Standardaron of Photographie Density Measurements”, ibid , , : Renwick, FF, „Cum ar trebui măsurate densitățile depozitelor de fotografii granulare de argint?” BJP, , : Toy, FC, „Măsurări ale densității vizuale și de imprimare”, foto J , , : Renwick, FF, „Visual and Printing Density Measurements”, ibid , Selwyn, EWH și FHG Pitt, „Factors in the Design of a Photoelectric Densitometer Requiring No Empirical Calibration”, ibid , , : Comm H Koerner, AM și C Tuttle, „Experimental Détermination of Photographie Density”, JOSA, , : ; Fotografie J , , : Comm Rawling, S , Ber VIII Internat Kongr Fotografie, Dresda, Davies, ER și RE Owen, „A Visual Photometer for the Measure-, ment of Transmission and Reflection Densities,” Fotografie J , , : Comm H Tuttle, C și AM Koerner, „Standardization of Photographie Densitometry”, JSMPE, , : Comm Revision of SMPE Standards”, ibid , , : Referința (Capitolul X, p ) Referința (Capitolul XIV, p ) Referința (Capitolul X, p ) Frayne, JG, „Measurement of Photographie Printing Densities”, JSMPE, , : Referința (Capitolul V, p ) Wilsey, RB, „Corectările de ceață în densitățile fotografice”, foto J , , : Comm Bloch, O , „Dezvoltarea și caracteristicile plăcii dezvoltate”, Trad Faraday Soc , , : Trivelli, APH, EP Wightman și SE Sheppard, „Notă privind relația dintre ceața emulsie fotografică și dimensiunea granulelor”, foto J , , : Comm Referința (Capitolul V, p ) Benson, DE, WB Ferguson și FF Renwick, „A Convenient Accurate Photometer for the Measurement of Photographie Densities,” Fotografie J , , : MĂSURAREA DENSITĂȚII Capstaff, JG și NB Green, „A Motion Picture Densitometer”, ibid , , : Comm Referința (Capitolul XVI, p ) Martens, FF, „Despre un aparat pentru determinarea densității plăcilor fotografice”, foto Cor , , : Maximowitsch, S , „Despre o nouă construcție a aparatului Martens pentru determinarea înnegririi plăcilor fotografice”, Fotografie Cor , , : Goldberg, E , „A Reconstruction of the Martens Densitometer”, Z Angew Chem , , Pt I, : Jones, LA, „An Instrument (Densitometer) for the Measurement of High Photographie Densities”, JOSA, , : Comm Jones, H Chapman, „A New Form of Apparatus for Measuring the Densities of Photographie Plates,” Fotografie J , , : Hartmann, J , „Ein Apparat zur exacten Vergleichung der Schwarzung photographischer Platten”, Eder's Jahrb , , : Renwick, FF, „On a New Form of Density or Opacity Measuring Apparatus,” Fotografie J , , : a Sanger-fehepherd, E , Br pat ( ) b Sanger-Shepherd, E , „Density Meters”, BJP, , : Ferguson, WB, „A New Density Meter”, Fotografie J , , : Referința (Capitolul XVI, p ) Ferguson, WB, „Ferguson Density Comparator”, ibid , , : Capstaff, JG și RA Purdy, „A Compact Motion Picture Densitometer”, Trad SMPE, , Nr : Com Stetson, HT, „Cu privire la un aparat și metode pentru măsurători termoelectrice în fotometrie fotografică, I”, Astrophys J , , : Moll, WJH, „A New Registering Microphotometer”, Proc Fiz Soc , , : Harrison, GR, „Precision Densitometers for Photographie Photometry”, JOSA, , : Dobson, GMB, „A Flicker Type of Photoelectric Photometer Giving High Precision”, Proc Roy Soc , , A: Koch, PP, „Ueber ein registrerendes Mikrophotometer”, Ann Physik, , ( ), : Toy, FC și SO Rawling, „A New Density Meter”, foto J , , : Schoen, AL, „An Adaptation of the Thalofide Celi to the Measurement of Photographie Densities”, J SA, , : Comm Toy, FC, „Forma îmbunătățită a contorului de densitate fotoelectrică”, J Sci Instr , , : Lindsay, WW, Jr și WV Wolfe, „A Wide-Range, Liner-Scale Photoelectric Celi Densitometer”, JSMPE, , : Frayne, JG și GR Crane, „A Precision Integrating-Sphere Densitometer”, ibid , , : TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC White, DR, „A Direct-Reading Photoelectric Densitometer”, ibid , , : Myers, JW, brevet SUA ( ) Tuttle, C , „A Recording Physical Densitometer”, J SA, , : Comm Tuttle, C și Μ E Russell, „A Note on the Use of an Automatic Recording Densitometer”, JSMPE, , : Comm Hiatt, BC și C Tuttle, „Notă privind măsurarea densităților fotografice cu un tip de barieră de fotocelulă”, ibid , , : Comm Tuttle, C și JW McFarlane, „The Measurement of Density in Variable Density Sound Film”, ibid , , : Comm Referința (Capitolul V, p ) Jones, LA, PG Nutting și CEK Mees, „The Sensitometry of Photographie Papers”, foto J , , : Comm Renwick, FF, „The Covering Power of Pigments with Special Reference to Photographie Prints”, Fotografie J , , : a Channon, HJ, FF Renwick și BV Storr, „The Behavior of Scattering Media in Fully Diffused Light”, Proc Roy Soc , , A: b Neugebauer, HEI, „Das Analogon des Beerschen Gesetzes für Aufsichtsfarben,” Z tech Physik, , : Urbach, F și A , „Studies on the Characteristic Curve of Photographie Papers”, JOSA, , : McFarlane, JW, „A Reflection Densitometer”, JOSA, , : Comm Owen, RE și TD Sanders, „The Dependence of the Reflection Density of a Photographie Paper on the Orientation of the Paper with Respect to the Incident Light”, Fotografie J , , : Comm H Morrison, CA și JW McFarlane, „The Eastman Transmission and Reflection Densitometer”, JOSA, , : Comm Owen, RE și ER Davies, „A Comparison of Reflection Densities Measured Photo-electrically and Visually”, Fotografie J , , : Comm H CAPITOLUL XVIII MĂSURAREA SENSIBILITĂȚII SPECTRALE Cunoașterea modului în care sensibilitatea unui material de fotografie este distribuită pe tot spectrul, în ultraviolet și infraroșu, precum și în regiunile vizuale, este importantă din multe puncte de vedere Redarea corectă a obiectelor colorate pe scara de tonuri de la negru la alb este condiționată de sensibilitatea spectrală a materialului Încă din , Abney a studiat sensibilitatea spectrală a materialelor de fotografie prin expunerea lor într-un spectroscop Prin reprezentarea grafică a densităților determinate de estimarea vizuală în funcție de lungimea de undă, a obținut o curbă de sensibilitate spectrală Mai târziu a îmbunătățit metoda, iar în a sugerat să se imprime pe aceeași placă o expunere la un spectru și o serie de expuneri cunoscute la lumină albă Opacitățile expunerilor spectrului au fost apoi măsurate și interpolate între cele ale expunerilor la lumină albă El a obținut astfel o curbă care arată intensificările spectrale echivalente pentru diferite lungimi de undă De atunci, au fost propuse multe metode pentru măsurarea și exprimarea sensibilității la culoare Toate metodele utilizate pentru obținerea de informații cu privire la sensibilitatea spectrală a materialelor de fotografie presupun izolarea benzilor spectrale mai mult sau mai puțin înguste și observarea, fie calitativ, fie cantitativ, a răspunsului produs atunci când materialul este expus la aceste radiații mai mult sau mai puțin omogene În acest scop, au fost concepute o mare varietate de instrumente speciale - sensitometre monocromatice, spectrografe, tablete tricolore, ratiometre, diagrame de culori și ansambluri de filtre Metodele mai rafinate implică dispersia radiației prin elemente adecvate, cum ar fi prisme sau rețele de difracție Instrumentele de acest tip pot fi împărțite în două clase generale Prima include cele în care materialul fotografic este expus la întregul spectru în același timp; în al doilea, o singură bandă îngustă de practic homo- TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC este izolată radiația genetică, la care este expus materialul fotografiei ca în sensitometrele deja descrise Deși este imposibil de trasat o linie strictă de demarcație, termenul de sensitometru monocromatic este de obicei aplicat instrumentelor din clasa a doua, în timp ce termenul de spectrograf este folosit cu referire la cele din prima clasă SENSITOMETRE MONOCROMATICE Un sistem optic pentru izolarea radiațiilor monocromatice de puritate spectrală ridicată este utilizat în sensitometrul monocromatic descris de Jones și Sandvik Acesta constă în principal din Fig Sistem optic de sensitometru monocromatic două iluminatoare monocromatice cu quartz Radiația care iese din fanta de ieșire a primului iluminator monocromatic trece în al doilea (Figura ) În acest fel, practic toată radiația rătăcită este eliminată, astfel încât radiația care iese din fanta de ieșire a celei de-a doua iluminări monocromatice MĂSURAREA SENSIBILITĂȚII SPECTRALE nator este în întregime de lungimea de undă indicată de tamburele de lungime de undă ale celor două instrumente Puritatea ridicată este principala cerință pentru lucrul de acest fel, în special pentru acele regiuni spectrale în care energia de la sursa de lumină sau sensibilitatea materialului este scăzută în comparație cu cea din alte regiuni spectrale După izolare, radiația omogenă este lăsată să cadă pe piața de fotografie și, prin intermediul unui dispozitiv adecvat Fio Disc sectorial al sensitometrului monocromatic mecanism, timpul de expunere este variat într-un mod cunoscut Metoda adoptată de Jones și Sandvik folosește un disc sectorial de tip special (Figura ) în care deschiderile sunt dispuse spiralat în jurul axei de rotație, iar întregul disc este deplasat lateral în timp ce se rotește cu o viteză unghiulară uniformă Prin utilizarea aranjamentului spirai al deschiderilor, timpul maxim de expunere corespunde unei rotații unghiulare de ° a discului obturator În acest fel, sunt date douăsprezece expuneri crescând cu puteri consecutive de două, intervalul de timpi fiind de la la ; și o bandă sensitometrică expusă a convenționalului TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC se obține tipul După ce fiecare pas este expus, suportul pentru piate este mutat automat în poziție pentru expunerea pasului următor Sensitometrul monocromatic descris mai sus a fost realizat cu optică de cuarț și adaptat în special pentru utilizare în regiunea ultravioletă a spectrului Pentru lungimile de undă mai mari, acest instrument este mai puțin satisfăcător din cauza dispersiei scăzute a cuarțului către capătul roșu al spectrului; și un instrument oarecum diferit este de dorit pentru spectrul vizibil și în infraroșu apropiat Un astfel de instrument a fost descris de Evans În acest sens, elementele de dispersie constau din rețele replici aranjate astfel încât să se obțină o dispersie constantă indiferent de lungimea de undă Sistemul de expunere din acest instrument este aranjat pentru a oferi o scară intensă prin utilizarea expunerii intermitente Două roți sectoriale sunt situate chiar în fața planului de expunere Unul are o singură deschidere de ° și efectuează o singură rotație în de secunde, oferind astfel o durată de expunere de secunde în toate punctele câmpului de expunere Dacă sunt necesare expuneri mai lungi, roata sectorului poate fi oprită după ce a efectuat o jumătate de rotație și apoi lăsată să-și termine revoluția după ce a trecut timpul necesar Cealaltă roată sectorială, prezentată în figura , conține un număr mare de deschideri radiale, lungimea lor gradată în nouă trepte, dar toate pornind de la periferie În acest fel, roata sectorială are nouă zone concentrice de deschideri, cea exterioară transmițând jumătate din lumină, următorul un sfert și așa mai departe Zona a noua admite doar / parte și este reprezentată de un singur slot Roata sectorului este antrenată de un motor la aproximativ cincizeci de rotații pe secundă După cum arată Webb (Capitolul VI, p ), dacă unui material de fotografie i se administrează o expunere intermitentă, efectul fotografiei va fi același cu cel al unei expuneri continue de aceeași durată și intensitate egală cu intensitatea medie a intermitenței expunerea, cu condiția ca frecvența blițului să fie peste o anumită frecvență critică pentru astfel de intensificări, iar scala de expunere utilizată este astfel exact echivalentă cu o scară de intensitate Prin utilizarea unui termopil la fanta de ieșire a monocromatorului, se poate măsura densitatea fluxului de energie al radiației monocromatice Este necesară o combinație termopil-galvanometru de sensibilitate ridicată și trebuie acordată atenție la realizarea MĂSURAREA SENSIBILITĂȚII SPECTRALE măsurători de energie pentru a obține rezultate fiabile și precise Determinarea acestor valori energetice cu precizia cerută este, poate, cel mai dificil pas în procesul de obținere a valorilor absolute ale sensibilității spectrale Sensitometrul monocromatic dă benzi expuse de tip convențional Sunt supuși unei serii de timpi de dezvoltare crescând; şi o familie completă de caracteristici Fig Disc sectorial de tip radial, se obțin curbe pentru fiecare lungime de undă, valorile expunerii fiind exprimate în termeni de energie (ergi pe unitatea de suprafață) Din acestea pot fi apoi trasate curbe care arată variația sensibilității și y cu lungimea de undă pe tot spectrul Variația lui cu lungimea de undă a făcut obiectul unui număr de investigații Faptul că contrastul fotografiei se modifică odată cu lungimea de undă a fost descoperit independent de Abney și Precht Chestiunea a fost investigată în detaliu de Chapman Jones pe o serie de plăci de fotografie diferite; și a concluzionat că, în general, contrastul crește TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC continuu de la ultraviolet la roșu, forma curbei caracteristice variind, cu o scurtare a porțiunii de linie dreaptă pe măsură ce lungimea de undă crește Abney nu a confirmat acest rezultat folosind săruri pure de argint în loc de emulsii comerciale El a descoperit că gradația cea mai puțin abruptă este cea dată de lumina monocromatică la care sarea de argint este cea mai sensibilă și că gradația devine mai abruptă pe măsură ce lungimea de undă folosită pleacă în orice direcție din acest punct, gradația cea mai abruptă fiind dată de roșu extrem Leimbach nu a găsit nicio modificare a gradației cu lungimea de undă Un număr considerabil de publicații pe acest subiect sunt rezumate de Ross, în special în legătură cu aplicarea lor în astronomie Concluziile sale sunt susținute de toți lucrătorii moderni pe acest subiect Relația dintre y și lungimea de undă nu urmează nicio regulă generală Depinde de emulsie și este complicată de eșecul legii reciprocității Emulsiile se comportă diferit în funcție de modul în care diferitele dimensiuni ale boabelor sunt sensibilizate de coloranții folosiți Astfel, dacă un colorant sensibilizează selectiv boabe mai mici, acesta va schimba gradația pentru regiunea pentru care se sensibilizează în comparație cu regiunile spectrale în care sensibilitatea nu depinde de prezența colorantului Unii coloranți produc modificări notabile în y; altele, modificări foarte mici în y; astfel încât este imposibil să se facă vreo afirmație generală despre relația dintre y și lungimea de undă pentru emulsiile sensibilizate optic În Figura , curbele arată variația lui y cu lungimea de undă pentru patru sensibilizări diferite ale aceleiași emulsii de mare viteză A este emulsie nesensibilizată, В aceeași emulsie sensibilizată la verde, iar C și D sunt două sensibilizante pancromatice În Figura , curbele arată variația lui y cu lungimea de undă pentru diferite sensibilizări ale unei emulsii de viteză medie, coloranți simpli fiind utilizați pentru sensibilizare în acest caz A este emulsie nesensibilizată, В este sensibilizat cu o pseudocianină, sensibilizantă la verde, C cu o merocianină, D cu o tiacarbocianină sensibilizantă la verde și portocaliu și E cu o dibenztiacarbocianină sensibilizantă la roșu * Forma curbei de sensibilitate a lungimii de undă depinde în mare măsură de modul în care este definită sensibilitatea Pentru obișnuit * Pentru informații cu privire la acești coloranți, a se vedea capitolele XXIII și XXIV MĂSURAREA SENSIBILITĂȚII SPECTRALE în scopuri sensitometrice, sensibilitatea este exprimată în termeni de secunde de bomboane de contor vizual Pentru exprimarea rezultatelor sensitometrice monocromatice, este evident că această metodă este inutilă, fiind necesară exprimarea expunerii în termeni de unități de energie LUNGIME DE UND Fig Variaţia lui γ cu lungimea de undă pentru patru sensibilizări ale unei emulsie de mare viteză: A, emulsie nesensibilizată; B, sensibilizat la lumina verde; C și D, sensibilizări pancromatice Prin urmare, expunerea poate fi exprimată în termeni de ergi (sau alte unități de energie adecvate) per unitate de suprafață Rămâne de luat în considerare metoda adecvată de exprimare a sensibilității spectrale Este posibil, desigur, să se calculeze sensibilitatea la diferite lungimi de undă în ceea ce privește reciprocai inerția TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Prin trasarea valorilor de inerție reciprocă în funcție de lungimea de undă, se obține o curbă de sensibilitate spectrală; iar pentru multe scopuri această metodă pare să fie satisfăcătoare Trebuie subliniat, totuși, că sensibilitatea spectrală poate fi exprimată în alte moduri și este posibil ca unele dintre acestea să fie mai utile din punct de vedere practic Dacă sensibilitatea spectrală este definită în termeni de energie necesară pentru a produce o densitate de unitate pentru un timp fix de dezvoltare, forma curbei de sensibilitate spectrală este destul de diferită de cea bazată pe inerție În plus, dacă se alege o valoare mai mare de densitate, apare o modificare suplimentară în forma curbei de sensibilitate spectrală Nu pare să existe niciun mijloc de a determina cel mai dorit mod de exprimare a sensibilității spectrale; problema particulară în mână trebuie să fie probabil factorul decisiv În scopuri teoretice, există un avantaj în definirea sensibilității spectrale în termeni de energie necesară pentru a da o densitate de unitate atunci când dezvoltarea pentru toate lungimile de undă este dusă la ay de unitate În scopuri practice, totuși, un timp de dezvoltare fix pare preferabil Pentru a reduce oarecum efectele înșelătoare datorate variației lui y, determinarea energiei pe unitate de suprafață necesară pentru a da o densitate de unitate într-un timp fix de dezvoltare pare cea mai satisfăcătoare ca mod de exprimare a sensibilității spectrale Timpul de dezvoltare cel mai potrivit este probabil cel care, pentru o bandă sensitometrică expusă la lumină albă, produce ay aproximativ egală cu cea la care materialul este de obicei dezvoltat în practică În Figura sunt prezentate curbele de sensibilitate spectrală a unui film pancromatic exprimate prin diferite metode În curba A, inversul valorilor inerției (măsurate în ergi pe centimetru pătrat) este reprezentat în funcție de lungimea de undă În curba B, sensibilitatea este exprimată ca reciproca expunerii (măsurată în ergi pe centimetru pătrat) necesară pentru a produce o densitate constantă pentru o dezvoltare uniformă, gradul de dezvoltare fiind cel necesar pentru a da un de unitate pentru expunerile la lumină albă În curba C se folosește aceeași metodă de exprimare ca și pentru curba B, dar este reprezentat grafic logaritmul sensibilității În curba D, sensibilitatea este exprimată ca în curba C, dar dezvoltarea în fiecare punct al curbei este cea necesară pentru a produce un de unitate MĂSURAREA SENSIBILITĂȚII SPECTRALE Trebuie avut în vedere că curba de sensibilitate spectrală trasată în conformitate cu specificațiile date în ultimul paragraf reprezintă caracteristicile materialului fotografic în sine, cu totul în afară de orice luare în considerare a energiei LUNGIME DE UNDE (Γημ) Fig Curbele de sensibilitate spectrală a peliculei pancromatice exprimate prin metode varioane distribuția în sursa de lumină utilizată Curba astfel obținută arată răspunsul materialului atunci când este utilizat cu o sursă de lumină care emite aceeași cantitate de energie la toate lungimile de undă În practică, sursele de lumină utilizate pentru fotografie pleacă în mare măsură din această condiție a unui spectru de „energie egală” Figurile și ilustrează influența puternică pe care o poate exercita compoziția spectrală a radiației asupra redării culorii În Figura este prezentată curba de sensibilitate a unui film pancromatic trasat pe o bază de energie egală În Figura , curba punctată, A, reprezintă distribuția energiei în radiația emisă de un filament de tungsten incandescent care funcționează la o temperatură de culoare de °, care este o eficiență întâlnită frecvent în practică Curba B se obține prin înmulțirea lungimii de undă cu lungimea de undă a ordonatelor curbei A cu ordonatele curbei de sensibilitate spectrală a materialului și reprezintă curba de sensibilitate a filmului la sursa de lumină de tungsten Legea adăugării van Kreveld oferă o metodă convenabilă de calculare a sensibilității unei emulsii pentru orice tip de sursă de lumină sau combinație de filtru și sursă de lumină, cu condiția ca Fig Curba de sensibilitate spectrală a filmului pancromatic reprezentată pe o bază de energie egală É> ТОО LUNGIME DE UNDE (mp ) Fig B, curba de sensibilitate spectrală a filmului pancromatic reprezentată ca răspuns efectiv la o lampă de distribuție a energiei prezentată de curba A MĂSURAREA SENSIBILITĂȚII SPECTRALE Datele de sensibilitate sunt disponibile pentru emulsia în cauză O descriere completă a acesteia a fost oferită de van Kreveld (Vezi și capitolele V, p și VI, p ) Legea adunării poate fi enunțată după cum urmează: Dacă energiile necesare pentru a produce o densitate dată pentru o serie de lungimi de undă, λι, λ , λ etc , sunt, respectiv, E\lf Ελ , Εχ etc , orice combinație a acestor lungimi de undă cu energie combinată, aEM + βΕχ + yE\ + · · · etc , va produce aceeași densitate cu condiția doar ca a + β + y + · · · = Această lege poate fi pusă într-o analiză mai utilă formă litică dacă sensibilitatea emulsiei, / , = , și ΔΖ> = , Dacă a = °, tan a sau devine unitate și orice creștere log E este redată în negativ printr-o diferență de densitate identică Aceasta este condiția care trebuie îndeplinită dacă se dorește reproducerea exactă în negativ a contrastului de luminozitate din obiect Dacă este mai mic decât unitatea, se va obține o reproducere proporțională corectă, dar cu compresia scalei de luminozitate a obiectului, în timp ce, dacă este mai mare decât unitatea, se va obține și reproducerea proporțională corectă, dar cu extinderea scării de luminozitate Deoarece este egal cu raportul dintre diferența de densitate negativă și diferența de expunere log corespunzătoare, este frecvent utilizat ca mijloc de exprimare a contrastului materialului negativ sau al fotografiei Trebuie avut în vedere în mod constant faptul că oferă informații referitoare doar la porțiunea de linie dreaptă a curbei și nu spune nimic despre caracteristicile de contrast ale altor porțiuni ale curbei D, log E Proiecția porțiunii în linie dreaptă a curbei D, log E pe axa log E determină intervalul de expunere log în care există proporționalitatea directă între D și log E Prin scăderea perpendicularelor de la A și В (Figura ) la axa log E, se stabilesc punctele M și # Acestea stabilesc limitele acestui interval de expunere Distanța dintre M și V se numește latitudine și poate fi exprimată fie în unități log E, fie în unități de expunere Prin urmare, Latitudine = log EN — log EM (unități log E) sau Latitudine = EN/EM (unități de expunere) Valoarea latitudinii pentru orice curbă dată D, log E determină contrastul maxim al obiectului (raportul dintre luminozitatea maximă și minimă a obiectului) care poate fi redat cu o proporționalitate strictă între densitate și expunerea în log pe acel material de fotografie procesat în condițiile specificate utilizate pentru obținerea -ing curba caracteristică Latitudinea nu este o constantă pentru a TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC un material de fotografie dat, deoarece valoarea acestuia depinde de măsura în care este realizată dezvoltarea și, într-o măsură mai mică, de alți factori de procesare Depinde, de asemenea, de anumite condiții de expunere, cum ar fi calitatea (compoziția spectrală) a radiației de expunere Când se produce linia dreaptă pentru a tăia axa, punctul x la care are loc intersecția a fost numit de Hurter și Driffield inerția, adică Ei au folosit acest punct ca măsură a sensibilității materialului de fotografie, luând sensibilitatea ca proporțională cu reciproca inerției și exprimând sensibilitatea efectivă sau viteza materialului ca fiind egală cu o constantă împărțită la inerție, Din punctul A (Figura ) curba D, log E continuă spre stânga în regiunea de expunere descrescătoare cu gradient în scădere constantă, G, până când în punctul C acest gradient devine zero; adică, curba devine paralelă sau, dacă s-a făcut corecția pentru ceață, coincide cu axa log E Această regiune, de la C la A, poate fi denumită vârful curbei caracteristice Deoarece gradientul, , scade progresiv de la A la C, rezultă că diferența de densitate, AD, corespunzătoare unui anumit Δ log E mic, scade continuu pe măsură ce expunerea este scăzută, devenind zero la valoarea expunerii corespunzătoare punctului C Astfel, puterea materialului de fotografie de a arăta detalii din cauza diferențelor de luminozitate a obiectului devine din ce în ce mai mică prin vârful curbei, dispărând în întregime la o valoare de expunere corespunzătoare punctului C Din punctul В, limita superioară a dreptei, curba continuă spre dreapta în regiunea de expunere crescândă cu un gradient în scădere constantă până când, în punctul D, gradientul devine zero, adică curba devine paralelă cu axa log E Valoarea densității corespunzătoare punctului D este densitatea maximă, Dma*, care poate fi obținută cu condițiile de prelucrare specificate, timpul de dezvoltare, constituția revelatorului, temperatura etc Această regiune, de la B la D, se numește umărul caracteristicii curba Nu, densitatea diferă INTERPRETAREA REZULTATELOR SENSITOMETRICE enee, ΔΖ), corespunzătoare unei mici diferențe de log E, Δ log E, scade progresiv odată cu creșterea expunerii și devine zero în punctul D Astfel, puterea de redare a detaliilor scade progresiv odată cu creșterea expunerii și dispare complet la valoarea expunerii corespunzătoare punctul D Prin urmare, punctele C și D reprezintă limitele domeniului de expunere în care materialul este capabil să facă o diferență de luminozitate a obiectului cu o anumită diferență de densitate, deși aproape limitele (punctele C și D) pot fi neglijabil de mici, chiar și pentru diferențe foarte mari de luminozitate a obiectelor Acest interval de expunere este denumit scara totală a materialului și poate fi exprimat fie în unități log E, fie ca raport al expunerilor limită Prin urmare, Scala totală = log EL — log Ec (unități log E) sau Scala totală = (unități de expunere) ЛС Gradientul curbei caracteristice este de o asemenea importanță, în special în legătură cu problema reproducerii tonului, încât este adesea de dorit să se utilizeze o curbă derivată În figura , curba marcată cu nr este curba caracteristică obișnuită TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC obtinut prin reprezentarea D fata de log E, in timp ce cea marcata cu nr este derivata sa, obtinuta prin reprezentarea grafica in functie de log E Această curbă arată clar modul în care gradientul se modifică odată cu expunerea în log Pentru porțiunea de linie dreaptă a curbei situată între punctele A și B, gradientul este constant și egal cu Prima curbă derivată din această regiune este o linie dreaptă paralelă cu axa log E și având o valoare ordonată echivalentă cu , așa cum se arată pe scara gradientului din dreapta figurii Pentru valorile expunerii mai mici decât A și mai mari decât B, prima curbă derivată ia forma prezentată Această formă grafică este utilă atunci când se dorește să se determine cu precizie valoarea expunerii corespunzătoare unei anumite pante a curbei D, log E Nu conține mai multe informații și nici nu poate fi desenat cu o precizie mai mare decât curba D, log E în sine, dar, în multe scopuri, prezintă datele într-o formă mai convenabilă și oferă o imagine mentală mai vie a relației dintre gradient și expunere Forma și poziția curbei caracteristice depind de condițiile de dezvoltare Relația dintre timpul dezvoltării și valoarea lui a fost tratată în capitolul XI Creșterea cu poate fi observată în Figura , care prezintă un grup de curbe caracteristice obținute pentru timpii crescând de dezvoltare Curba , t corespunzătoare este prezentată ca o inserție Aceste , curbe t sunt adesea de mare valoare în analiza caracteristicilor unui material de fotografie și sunt pregătite din datele sensitometrice obținute prin dezvoltarea benzilor expuse pentru o serie de timpi diferiți, trasând curbele caracteristice și apoi trasând cele valori derivate din acestea curbe în raport cu timpul de dezvoltare Densitățile măsurate pot fi fie reprezentate direct în raport cu logaritmul expunerilor pentru a obține curba caracteristică, fie valorile ceții și ale densității de bază pot fi scăzute Ceața este determinată prin măsurarea densității unei zone de pe materialul fotografic care nu a fost expusă, dar care a fost dezvoltată Pentru majoritatea materialelor de fotografie, valoarea ceții este relativ scăzută pentru timpii de dezvoltare mai scurti, dar de obicei crește într-un ritm crescător pe măsură ce timpul de dezvoltare este prelungit Orice valoare de ceață care este dată pentru un material de fotografie trebuie în mod evident INTERPRETAREA REZULTATELOR SENSITOMETRICE să fie însoțită de o anumită precizare a timpului de dezvoltare sau a amplorii dezvoltării (în termeni de ) pentru a avea o semnificație certă Curba td, ceață este, desigur, o reprezentare completă a relației dintre ceață și amploarea dezvoltării și ar trebui folosită acolo unde este posibil, în loc să încerce să exprime acest factor printr-o singură numerică! valoare Fig Familie de curbe caracteristice cu curbele , t și ceață, i corespunzătoare În prezentarea practică a datelor sensitometrice, o formă convenabilă este de a pregăti o familie completă de curbe D, log E obţinute cu diferiţi timpi de dezvoltare; acestea, împreună cu o curbă , t și o curbă în timp, ceață, servesc ca o reprezentare grafică destul de satisfăcătoare a caracteristicilor sensitometrice În Figura este ilustrat un mod în care aceste diferite funcţii pot fi prezentate în mod convenabil împreună Curbele caracteristice în sine sunt desenate și este indicată valoarea de pentru fiecare În partea din stânga sus a dreptunghiului sunt afișate curbele , t și timpul, ceață derivate din curbele D, log E Curbele prezentate în Figura se aplică la o viteză mare TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC material negativ pentru care yK este relativ scăzut, fiind de ordinul , până la , după cum este indicat prin extrapolarea curbei y, t Fio Familie de curbe caracteristice pentru filmul pozitiv În Figura este prezentat un grup similar de curbe pentru filmul pozitiv pentru film, care este un material relativ lent, cu contrast ridicat INTERPRETAREA REZULTATELOR SENSITOMETRICE DETERMINAREA SENSIBILITĂȚII Scopul principal al sensitometriei este măsurarea sensibilității materialelor de fotografie pentru a le expune cantitativ, astfel încât să se poată obține un rezultat definit, dorit În primele lucrări despre sensitometria fotografiei, s-a pus mare accent pe acest scop și acesta a fost obiectivul lui Hurter și Driffield atunci când și-au început munca lor clasică privind răspunsul materialelor fotografice la lumină În orice fotografie, sensibilitatea efectivă a unui material de fotografie depinde de rezultatul cerut și de modul exact în care este utilizat Astfel, în astronomica! fotografie, sunt necesare măsurători sensitometrice destul de diferite față de cele utilizate în fotografia picturală O mare diferență este, desigur, nivelul de intensitate la care se face expunerea In astronomica! Fotografia, expunerile de minute și ore sunt obișnuite, în timp ce în utilizarea camerei obișnuite, expunerile sunt cronometrate în fracțiuni de secunde Sensibilitatea relativă a materialelor de fotografie nu este constantă pentru diferite niveluri de intensitate (Capitolul VI), iar în astronomica! fotografia este necesar TABELUL LXVIII Numerele de viteză la diferite niveluri de expunere Camera I = MC Spectroscopie Nivel astronomic I = , MC I = , MC /isa /iSa /iSa Eastman Eastman Eastman Eastman Procese Tip - Tip I— Tip II-O Tip III-O Tip IV- Tip - Tip V- —— eseu pentru a măsura sensibilitatea materialelor la niveluri de intensitate foarte diferite de cele care sunt folosite dacă rezultatele urmează să fie aplicate în lucrări picturale În tabelul LXVIII sunt date numerele de viteză pentru un număr de plăci diferite folosite în astronomica! și spectroscopie pho- TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC fotografie la trei niveluri diferite de intensitate — nivelul camerei, care este luat ca bomboane de de metri; nivelul spectroscopiei, cu o intensitate de , metri candie si o expunere efectiva de cateva secunde; si astronomica! nivel cu o intensitate de , metru candie, corespunzător unui timp de expunere de ordinul unei ore Valorile sunt date pe două scale diferite, dintre care scara este invers proporțională cu inerția și se găsește prin împărțirea acelei valori la , în timp ce valoarea Sa se obține după cum urmează: Luați în considerare curbele caracteristice a două materiale, A și B, prezentate în Figura Dacă viteza este măsurată în termeni de inerție, A este o placă mai rapidă decât B Acest lucru este adevărat și dacă sensibilitatea este judecată după expunerea necesară pentru a produce un depozit minim Dacă, așadar, scopul este obținerea unei imagini slabe cu cea mai scurtă expunere posibilă, se selectează materialul A Dacă, pe de altă parte, este necesară o anumită densitate minimă în imagine pentru a face citiri satisfăcătoare pe piate și aceasta densitatea se presupune a fi o valoare peste cea a punctului de intersecție al celor două curbe, atunci, în acest scop, В este un material mai rapid decât A Conform lui Dunham, „În fotografiarea spectrelor stelare, este necesară o anumită densitate minimă de aproximativ , , care este adecvată pentru detectarea și măsurarea liniilor slabe de absorbție ” Desigur, determinarea expunerii necesare pentru a produce o anumită densitate implică o decizie cu privire la γ la care este posibil să se atingă în dezvoltare Luarea în considerare a acestei întrebări pare să indice că, în practică, y maximul la care plăcile pot fi dezvoltate ca o rutină cu un minim de ceață poate fi luat ca % din yM Acceptând criteriul lui Dunham, atunci, astronomica! sensibilitatea Sa poate fi definită ca fiind invers proporțională cu expunerea exprimată în secunde la Fig Curbele caracteristice ale materialelor cu contrast diferit INTERPRETAREA REZULTATELOR SENSITOMETRICE de la un metru la o putere de bomboane a sursei de lumină standard internațională de înaltă temperatură, care va produce o densitate de , atunci când materialul este dezvoltat până când γ atinge o valoare de , γ» Ca și în cazul valorilor inerției, valorile Sa depind de nivelul de intensitate pentru a asigura defecțiunile de reciprocitate variabile ale materialelor O comparație a vitezei efective relative a două dintre materialele prezentate în tabel va arăta că, folosind valori la nivelul camerei, „Tipului - ” i se dă o viteză de , ori mai mare decât a „Eastman ”, în timp ce la astronomica ! nivel, folosind valorile Sa, „Tipul - ” este de , ori mai mare decât „Eastman ” Un caz în care este necesară o metodă specială de determinare a vitezei efective este cel care apare la realizarea de negative de linie și semiton pentru fotogravură, în care nu există o scară de gradație de redat Există doar două tonuri într-un negativ proces ideal - sticlă limpede și depozite opace În negativele semitonale, gradația este redată prin diferite dimensiuni de puncte și nu prin diferite densități Așadar, o placă care va oferi opacitatea necesară evidențierilor unui negativ de linie sau punctelor unui negativ semiton cu o expunere mai mică decât o altă placă este efectiv mai rapidă, fără a ține cont de orice problemă de gradare То puneți problema într-un alt mod: dacă două plăci au curbe cu porțiuni de linie dreaptă care se întâlnesc cu axa de expunere în același punct și una poate fi dezvoltată pentru a oferi mai mult contrast decât cealaltă, atunci piata care oferă un contrast mai mare este efectiv mai rapidă atunci când este folosit pentru negative linie sau semiton Se va vedea că, pentru ca cotele de viteză ale materialelor negative să aibă o valoare reală pentru controlul expunerilor în cameră, acestea trebuie determinate în laborator în condiții corespunzătoare cât mai exact cu cele care apar atunci când sunt utilizate Lumina trebuie să fie de aceeași calitate și aproximativ aceeași intensitate cu cea care formează imaginea camerei, modularea expunerii ar trebui să fie după intensitatea luminii și nu pe o scară de timp, timpul de expunere trebuie să fie de același ordine ca cea folosită în cameră, iar criteriul de expunere ar trebui să fie cel după care sunt judecate expunerile practice Metodele sensibilometrice au aproximat aceste cerințe din ce în ce mai îndeaproape pe măsură ce ele TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC au fost îmbunătățite și acum le îndepliniți cu o acuratețe satisfăcătoare Una dintre cele mai vechi metode utilizate pentru exprimarea sensibilității a fost de a specifica expunerea necesară pentru a produce o densitate doar perceptibilă (Capitolul XVI) Cel mai vechi sen-sitometru standard, de fapt, a fost tableta lui Warnerke adoptată de comitetul Photographie Club din Londra în , iar această metodă a fost folosită și în instrumentul Scheiner și în sensitometrul Eder-Hecht Ceea ce este efectiv o modificare a acestui sistem este sistemul DIN (Capitolul XVI, p ), adoptat în Germania în , în care viteza este derivată din expunerea necesară pentru a produce o densitate de , peste nivelul de ceață Hurter și Driffield au folosit valorile numerice ale inerției obținute din curbele lor caracteristice pentru calcularea vitezei plăcilor de fotografie pe care le-au folosit Selectarea punctului de inerție de către Hurter și Driffield a fost derivată din considerente legate de reproducerea corectă a tonului în negativ Pentru ca scara de luminozitate existentă în obiect să poată fi reprezentată corect în negativ, este necesar ca expunerile care reprezintă acele luminozități să cadă pe porțiunea dreaptă a curbei caracteristice și astfel ca expunerea minimă dată să fie nu trebuie să fie mai mică decât cea care corespunde punctului A din figura , în timp ce expunerea pentru cel mai luminos obiect nu trebuie să fie mai mare decât cea care corespunde punctului В Folosind acest criteriu de expunere corectă, în care întreaga scară este reprodusă pe porțiunea de linie dreaptă a curbei caracteristice, rezultă că sensibilitatea efectivă a materialului este invers proporțională cu punctul de inerție - unde extinderea liniei drepte porțiune a curbei taie axa log E Acordând ipotezele privind necesitatea reproducerii corecte a tonurilor în negativ, valoarea inerției este o indicație corectă a vitezei Așa cum se va arăta mai târziu, totuși, luarea în considerare generală a reproducerii tonurilor a condus la alte concluzii decât cele la care au ajuns Hurter și Driffield, deoarece expunerea efectivă necesară pentru o reproducere optimă în tipul final nu depinde numai de caracteristica materialului negativ dar şi asupra caracteristicii materialului de imprimare INTERPRETAREA REZULTATELOR SENSITOMETRICE Hurter și Driffield au obținut numărul de viteză folosit în actinograful lor prin împărțirea inerției în , ceea ce a dat o serie de valori ale vitezei de mărime convenabilă pentru utilizare practică Scala de viteză Watkins se bazează și pe inerție, dar, în loc să folosească , așa cum sugerează Hurter și Driffield, Watkins a adoptat Relația reală dintre Watkins și numerele H și D indică totuși că constanta Watkins este mai aproape de decât , În a patra coloană a tabelului LXIX sunt prezentate valorile scalei de viteză Watkins în comparație cu celelalte sisteme binecunoscute TABELUL LXIX Numere de viteză relativă Scheiner Eder-HechtH și DWatkinsWynne Relative F/ F/ F/ i · ·■ F/ - ) F/ F/ F/ F/ F/ , F/ F/ F/ F/ F/ F/ F/ F/ F/ F/ F/ Numerele învechite Wynne din a cincea coloană sunt produsele lui , și rădăcina pătrată a numărului Watkins Odată cu introducerea expunemetrelor fotoelectrice, producătorii lor au adoptat diferite numere de viteză Numerele Weston sunt derivate din inerție și sunt exprimate invers proporțional cu expunerea necesară pentru a da o densitate egală numeric cu y obținut în dezvoltare Astfel, dacă Ew este expunerea necesară pentru a da D = y, numărul de rating Weston este ¡EW În multe scopuri și în multe condiții, expresia vitezei în termeni de inerție este de mare valoare Atâta timp cât toate TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC porțiunile drepte ale unei familii de curbe D, log E trec printr-un punct de intersecție comun și acest punct se află pe axa log E, inerția și viteza henee sunt independente de timpul de dezvoltare În astfel de condiții, viteza devine o constantă foarte semnificativă pentru materialul fotografiei Din păcate, dezvoltatorii practicii nu oferă în general un punct de intersecție comun care se află pe axa log E; în prezența bromurii libere, fie în soluția de dezvoltare sau în materialul fotografic în sine, punctul de intersecție este deprimat într-o poziție sub axa log E Acest lucru este prezentat în Figura la p , unde se discută despre densitatea de către bromură Într-o astfel de condiție, este evident că inerția va varia cu γ și o valoare a vitezei derivată din inerție va fi semnificativă doar pentru un anumit grad de dezvoltare și, în mod corespunzător, pentru o anumită valoare y Gradul de dependență a vitezei de inerție față de y este ilustrat în tabelul LXX Aceste date sunt derivate din măsurători TABELUL LXX Creșterea vitezei cu timpul de dezvoltare și y Td •Vi uremente realizate pe un material negativ de mare viteză prelucrat într-o soluție de dezvoltare care conține niște bromură Porțiunile drepte ale curbelor D, log E se intersectează într-un punct mult sub axa log E Timpii de dezvoltare, Td, se extind de la la de minute, intervalul y corespunzător fiind de la , la , Pentru acest interval de dezvoltare, inerția reciprocă se modifică de la la , o creștere de șase ori a vitezei, derivată din valorile inerției Complicația pe care o presupune exprimarea vitezei prin intermediul inerției nu se oprește aici Există multe materiale pentru care nu există un singur punct de intersecție pentru porțiunile drepte ale caracteristicilor D, log E Unele materiale nu oferă relații drepte foarte satisfăcătoare între densitate și expunerea la log Există o mare divergență în forma relativă INTERPRETAREA REZULTATELOR SENSITOMETRICE a regiunilor de subexpunere și, de fapt, se găsește o varietate aproape nesfârșită de condiții, ceea ce face dificilă generalizarea satisfăcătoare a expresiei vitezei practice sau efective din curba caracteristică Comportament anormal la ambele forma și poziția curbelor D, log E care rezultă din dezvoltarea pentru momente diferite par a fi deosebit de comune în materialele de înaltă sensibilitate Acest subiect a fost discutat de Sheppard El clasifică emulsiile în general în categorii ortofotice și anortofotice Materialele ortofotice arată un punct de convergență definit al porțiunii de linie dreaptă a curbelor caracteristice, în timp ce materialele anortofotice pleacă din această condiție, nefiind nicio tendință de a da un punct comun de convergență Sheppard concluzionează din studiul său asupra subiectului că emulsiile de tip anortofotic au caracteristici care sunt mult mai puțin reproductibile de la lot la lot decât cele din clasa ortofotică Funcția principală a unui material negativ de fotografie așa cum este utilizat în practică este de a reproduce ca diferențe de densitate diferențele de luminozitate existente în obiectul fotografiat Prin urmare, expunerea minimă utilă va fi cea necesară pentru a reproduce diferența de luminozitate existentă în regiunile de umbră ale obiectului cu un contrast minim și, în urma acestui raționament, pare logic să se ceară ca expunerea minimă utilă să fie determinată ca fiind cea necesară pentru obținerea unui gradient specificat al curbei caracteristice; adică este expunerea la care d log É are o anumită valoare specificată Această idee a fost discutată de Luther și dezvoltată în continuare de Jones și Russell Dificultatea în realizarea ei este aceea de a decide asupra valorii care trebuie luată ca reprezentând gradientul util minim S-a sugerat ca această valoare să fie , Judecând după datele disponibile în publicațiile lui Goldberg și discutate într-o lucrare a lui Jones care tratează contrastul hârtiei de tipărire a fotografiilor, se pare că această valoare este prea mare și că reproducerea satisfăcătoare a detaliilor obiectului poate fi obținută prin utilizarea unor porțiuni din curba caracteristică a gradient mai mic Subiectul a fost discutat și de Sheppard , care afirmă că gradientul minim util „va depinde, în general, nu numai de negativ, ci și de pozitiv TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC „Aspect al reproducerii tonului, astfel încât fixarea sa nu poate fi exprimată printr-o funcție unică a materialului negativ în sine ” Această concluzie este, fără îndoială, corectă, iar validitatea ei este susținută de datele și discuția dată de Jones Pare foarte posibil ca anumite clase de lucru să stabilească o valoare a gradientului negativ minim în termenii căreia sensibilitatea sau viteza pot fi exprimate util Pentru in- poziție, dintr-o cunoaștere a practicii comune în film Fig Curbe caracteristice de diferite forme de la materiale dezvoltate la același γ până la gradientul util minim al materialelor negative utilizate în această lucrare Această cunoaștere se bazează pe analize densitometrie ale unui număr mare de elemente negative și pozitive ale filmului Gradientul minim indicat se situează între , și , Se știe că o valoare similară reprezintă destul de bine condițiile existente în fotografia de amatori Un caz tipic care ilustrează meritele acestei metode de exprimare a vitezei este prezentat în Figura Cele două materiale ilustrate au fost dezvoltate la același y ; și, pe baza metodei inerției de exprimare a vitezei, materialul a cărui porțiune în linie dreaptă taie axa log E cea mai îndepărtată la stânga are viteza mai mare dintre cele două Săgețile mici indică punctele din regiunea de subexpunere unde G este egal cu , Se va vedea că metoda gradientului de limitare minimă inversează vitezele celor două materiale Dacă se exprimă viteza de inerție INTERPRETAREA REZULTATELOR SENSITOMETRICE ca de ori reciproca inerției și viteza gradientului ca de ori reciproca lui Em, rezultatele numerice derivate din figura sunt următoarele: /i /Em A В Fio Variația expunerii corespunzătoare gradientului minim cu dezvoltarea D, log E curbe caracteristice obținute prin utilizarea diferiților timpi de dezvoltare Din nou, punctele de gradient egale cu , sunt indicate de săgețile mici atașate fiecărei curbe În cazul celui mai scurt timp de dezvoltare, se va observa că gradientul pentru , se obține pentru o valoare a expunerii practic egală cu valoarea inerției, în timp ce pentru timpi mai lungi de dezvoltare valorile vitezei bazate pe gradient minim sunt mult mai mari decât cele bazate pe inerție Datele corespunzătoare curbelor din Figura sunt prezentate în Tabelul LXXI TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC O propunere fundamental nouă pentru evaluarea vitezei filmului negativ a fost cea făcută de Jones, care a considerat problema reproducerii tonurilor aplicată la imprimarea finală și a sugerat un sistem în care vitezele atribuite negativului TABELUL LXXI Date care ilustrează relația dintre valorile vitezei bazate pe inerția, i și Thosb pe baza expunerii, E„, corespunzătoare gradientului util minim T se poate scrie ^ θ , unde Di și D sunt densități pe vârful curbei produse de expuneri, dintre care una este dublă față de cealaltă Gradientul mediu este — } unde D este densitatea produsă de un ex poziție a cărei logaritm este cu , mai mare decât cel corespunzător unei densități care se află pe curba la mijlocul dintre Di și D și care, prin urmare, este egală cu aproximativ |(Di + D ) Astfel, când gradientul limitativ este , ori mai mare decât gradientul mediu, D, - Di , = , , ' care poate fi simplificată și aproximată D - Di = D Folosind un tabel cu valorile densității citite de pe o bandă sensitometrică cu intervale de expunere de V , se pot scrie valorile Di și D și se poate calcula valoarea D — Di Când D — IGDi = D în tabel, valoarea log E corespunzătoare lui —- poate fi determinată prin interpolare CONSTANTELE DE DEZVOLTARE Constantele care definesc rata de dezvoltare a unui material de fotografie sunt k, constanta de viteză și yx, y maxim disponibil atunci când dezvoltarea este prelungită Valoarea lui к depinde nu numai de material, ci și de soluția de dezvoltare și de temperatură În figura sunt prezentate curbele y, t pentru același material în două soluții de dezvoltare diferite, valoarea lui y„ disponibilă la dezvoltarea extinsă fiind aceeași În cazul curbei A, y crește cu mult mai mult decât în cazul curbei B; adică constanta de viteză a dezvoltării, к, este mult mai mare, dar dacă timpul de dezvoltare este suficient de prelungit în cazul curbei B, se va atinge același maxim y Se exprimă relația dintre valoarea lui y și timpul de dezvoltare INTERPRETAREA REZULTATELOR SENSITOMETRICE LNG Filon le-a sugerat lui Sheppard și Mees că, dacă s-au dezvoltat două benzi sensitometrice, una pentru timp de două ori mai mare decât cealaltă, astfel încât i = ij, ecuațiile simultane ar fi obtinut Aceste ecuații dau i(l - = T (l - iar din moment ce Í = ib — = (Ί + e"*'*) ' к = ± În ■ ti — TEORIA PROCESULUI DE FOTOGRAFIE C ' к fiind găsit, e~ktl poate fi găsit, și Calculul lui к și yx este mult facilitat de tabelele care prezintă relația dintre к și — și între kt și — e~kt i O metodă grafică simplă prin care yx și к pot fi citite din diagrame construite din aceste tabele este dată de Renwick Heydecker oferă, de asemenea, o metodă grafică foarte simplă pentru evaluarea lui yx din măsurătorile lui yt și y și metode pentru calcularea lui к și a timpului de dezvoltare necesar pentru a obține orice valoare dată a lui y În practică, relațiile teoretice prezentate mai sus nu sunt valabile în toate cazurile, deoarece dezvoltarea nu se desfășoară întotdeauna conform ecuațiilor simple date, validitatea acestor relații depinzând de normalitatea familiei curbelor caracteristice D, log E Prin urmare, este adesea convenabil să se determine experimental y», trasând curba y, t obținută prin dezvoltarea benzilor sensitometrice pentru diverși timpi și deducând valoarea lui yx, ca limită la care se apropie y; к poate fi găsit apoi din ecuația diferențială ώ - ύ)> deoarece este panta curbei y, t Valorile lui к calculate în acest mod pentru diferite valori ale lui y ar trebui, desigur, să fie aceleași și, în practică, când o astfel de curbă ay, t este derivată din familia normală de curbe caracteristice și determinarea experimentală a lui yx este validă, к se va constata a fi constantă Anumite caracteristici de dezvoltare ale oricărui material de fotografie particular pot fi deduse din valorile lui y și k: Dacă к este mare și yx este mare, dezvoltarea începe rapid, continuă cu o rată ridicată și y continuă să crească până la o valoare ridicată Filmele de proces și filmele pozitive sunt exemple tipice de materiale care au aceste caracteristici Dacă к este ridicat și yx este scăzut, imaginea clipește rapid; iar y se acumulează rapid la început, dar în curând încetează să crească, ajungând INTERPRETAREA REZULTATELOR SENSITOMETRICE o limită la o valoare relativ scăzută În cazul acestor materiale, imaginea apare foarte repede, dar nu reușește să ducă și să creeze densități mari Dacă k este scăzut și este mare, dezvoltarea începe lent și crește într-un ritm relativ scăzut; dar printr-o prelungire a timpului de dezvoltare, valoarea lui poate fi construită până la o valoare ridicată Dacă k este scăzut și ym este scăzut, dezvoltarea începe lent, crescând cu o rată relativ scăzută, care foarte curând scade și se aplatizează la o valoare finală scăzută Dezvoltarea ulterioară nu crește contrastul Curba , t este utilizată acolo unde se dorește să se determine timpul de dezvoltare care va produce o anumită valoare specificată a lui y Dacă o astfel de curbă este disponibilă pentru materialul și condițiile de prelucrare utilizate, este necesar doar să citiți din curbă pentru orice valoare y timpul de dezvoltare corespunzător Astfel de curbe sunt, de asemenea, foarte utile pentru a obține o idee cu privire la variația admisibilă a timpului de dezvoltare atunci când se dorește controlul procesării astfel încât să se obțină valori y situate în anumite limite prescrise De exemplu, să presupunem că este de dorit să se obțină ay de , și că variațiile permise față de valoare sunt stabilite la ± , Variația admisibilă corespunzătoare a timpului de dezvoltare poate fi determinată cu ușurință pentru cele două condiții reprezentate de curbele A și В (Figura ) Liniile punctate orizontale sunt trasate prin valorile y de , + , și , — , Acolo unde aceste linii orizontale se intersectează cu curbele A și B, perpendiculare sunt coborâte pe axa timpului de dezvoltare, Td În cazul curbei A, se constată că timpul de dezvoltare trebuie menținut între , și , minute, permițând astfel o variație totală admisă de , minute, care poate fi exprimată ca , ± , minute În cazul curbei B, se găsește pentru aceeași toleranță în y, timp minim de , și maxim , , care poate fi exprimat ca , ± , minute Este evident, prin urmare, că eroarea admisibilă în timpul de dezvoltare pentru precizia necesară în controlul lui este de două ori mai mare în cazul curbei B decât în cazul curbei A Relația dintre un anumit y incrément și creșterea corespunzătoare a timpului de dezvoltare este, desigur, dat direct de gradientul curbei y, t în orice punct anume Dacă se dorește, așadar, să se exprime numeric această relație, este TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC dy este necesar doar pentru a evalua diferenţialul în orice punct dat Valoarea diferenţialului în orice punct este invers proporţională cu ceea ce se poate numi latitudine de procesare Cu alte cuvinte, cu cât este mai mare gradientul curbei y, t în orice punct, cu atât mai precis trebuie să fie controlul condiţiilor de prelucrare pentru a menţine o toleranţă dată în y CONSTANENTELE SENSITOMETRICE ALE HORTILOR DE TIPARARE Proprietățile sensitometrice ale hârtiei fotografice pot fi descrise prin intermediul unei serii de constante numerice paralele cu cele utilizate în sensitometria materialelor negative Acestea au fost definite inițial în lucrarea lui Jones, Nutting și Mees, în care și-au publicat studiul despre sensitometria lucrărilor fotografice Prima constantă de importanță pentru standardizarea unei lucrări este negrul maxim; adică puterea de reflectare a celui mai greu depozit care poate fi obținut pe hârtie cu expunere și dezvoltare completă Un astfel de depozit poate reflecta de la % la % din lumina incidenta; depozitele care reflectă peste % dau negru vizibil cenușiu, cele de la % la % sunt negre puternice, iar orice depozit care reflectă mai puțin de % pare un negru foarte intens Puterea de reflectare a unei hârtii este exprimată nu ca procent, ci ca logaritmul reciproc al puterii de reflectare, astfel încât hârtia având o putere de reflectare de la sută ar fi citită ca o densitate de , Cele mai multe hârtii dau densități maxime între , și , , câteva hârtii fiind sub , , în timp ce hârtiile ocazionale dau valori de până la , Cu alte lucruri în egală măsură, o hârtie lucioasă oferă un negru maxim mai mare decât aceeași hârtie cu o suprafață mată, deoarece suprafața mată implică întotdeauna lumină împrăștiată din gelatină sau din materiale din emulsie, altele decât argintul Astfel, o hârtie lucioasă de un anumit tip dă , ca negru maxim; o hârtie semimată, , ; și hârtie mată, , , intensitatea negrului scăzând pe măsură ce suprafața devine mai mată În același timp, negru maxim este o caracteristică importantă a emulsiei, în afară de contrastul sau suprafața sa, iar o citire ridicată a negru maxim este un indiciu de bună calitate a hârtiei La INTERPRETAREA REZULTATELOR SENSITOMETRICE rezumat, hârtiile mate ar trebui să ofere citiri de negru maxim de la , , ca minim, la , ; hârtii semimate, de la , la , ; și hârtie lucioasă, de la , la , Contrastul unei hârtie de tipar este o chestiune foarte complexă; implică considerații atât psihologice, cât și pur fizice Pe lângă valoarea negru maxim, două constante sensitometrice sunt direct legate de contrastul unei hârtie Prima dintre acestea este o specificare a caracteristicilor pantei sau gradientului curbei În lucrările anterioare pe acest subiect, aceasta a fost definită ca panta porțiunii de linie dreaptă corespunzătoare γ a curbei caracteristice a unui material negativ Mai recent, s-a descoperit că porțiunea în linie dreaptă a curbelor hârtiei acoperă o gamă atât de mică de expuneri încât are o semnificație mică în raport cu performanța materialului O caracteristică mai valoroasă decât panta porțiunii de linie dreaptă este panta maximă a curbei (Gm**), care în multe cazuri este panta la punctul de inflexiune al curbei În cazul hârtiei fotografice, viteza de dezvoltare este mare, iar panta ajunge la maxim foarte repede În practică, așadar, panta este aproape întotdeauna de valoarea maximă pe care se poate obține cu hârtia folosită Al doilea factor care afectează contrastul este scara totală a unei lucrări Scara totală poate fi definită ca acea gamă de intensități luminoase, exprimate în unități de expunere sau log de expunere, care pot fi reproduse de hârtie ca zone care diferă perceptibil ca densitate Metoda de fixare a limitelor scării este explicată cel mai bine prin referire la Figura Curba A este curba caracteristică a unei hârtie trasată cu log E ca abscisă și densitatea ca ordonată Curba В este prima derivată a lui A, valoarea ordonatei în orice punct de pe В fiind panta curbei A în punctul corespunzător Scara totală a hârtiei este distanța (măsurată pe axa log E) dintre anumite puncte de pe curbă la care panta este atât de mică încât modificarea densității cu expunerea poate fi considerată neglijabilă Cea mai mică diferență perceptibilă în densitatea a două zone este de aproximativ , ; De altfel, în punctul în care panta este de , , este necesară o diferență de aproximativ % în expunere pentru a produce o diferență perceptibilă în densitatea depozitului rezultat Punctele în care panta este de , reprezintă deci provizoriu limitele expunerii TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC scară Pe curba A, punctele x și y marchează limitele scării totale, în acest caz valoarea scării totale fiind de , ( , — , ) în unități de expunere log, sau , în unități de expunere La stânga lui X și la dreapta lui y, expunerile diferă cu mai mult de per Fig Curbele caracteristice și derivate pentru un material de hârtie sunt necesare pentru a produce o diferență perceptibilă de densitate și nu sunt considerate părți utile ale scalei După cum se va arăta mai târziu, valoarea adevărată a gradientului de limitare nu este constantă, ci crește odată cu contrastul hârtiei Hârtiile cu contrast ridicat au o scară de expunere efectivă mai scurtă decât cea indicată între punctele în care gradientul este de , Este foarte posibil ca două lucrări să aibă aceeași scară, dar caracteristici de pante diferite Acest lucru este prezentat în Figura , unde hârtia marcată В are o pantă mult mai abruptă decât cea marcată A, deși ambele au aceeași valoare totală a scării; și anume , Atunci când o hârtie este aleasă pentru imprimarea unui anumit negativ, este evident că, dacă toate gradațiile diferite de pe negativ vor fi redate ca gradații diferite în tipărire, scara hârtiei trebuie să fie cel puțin la fel de mare ca diferența dintre densitățile maxime și minime ale negativului Chiar și când INTERPRETAREA REZULTATELOR SENSITOMETRICE această condiție este îndeplinită, unele detalii se pot pierde în umbrele și luminile extreme; henee, condiția este necesară, dar nu suficientă Dacă densitatea maximă a unui negativ este de , și densitatea minimă de , , diferența fiind de , , hârtia de imprimare pentru redarea acestui negativ trebuie să aibă o scară totală de cel puțin , în unități de expunere log Fig Caracteristicile a două lucrări având aceeași scară, dar pante diferite Lucrările diferă foarte mult în dimensiunea lor totală Cele mai grele hârtii de imprimare folosite pentru munca de amatori au o scară logaritmică de până la , ; hârtiile obișnuite utilizate în principal, , ; iar hârtiile mai moi, de la , la , Pentru lucrările portret, sunt utilizate în mod obișnuit hârtiile cu o scară de expunere a jurnalului de , Hârtiile pentru mărire au scale care variază de la , la , Valorile gradientului hârtiei variază, de asemenea, considerabil, hârtiile mai dure dând valori mai mari În tipărirea fotografiei practice, o hârtie de imprimare pentru un anumit negativ este selectată prin regula conform căreia scara de densitate a negativului este egală cu scara de expunere efectivă a hârtiei Pentru a determina contrastul unei hârtie de tipar trebuie definită scala efectivă de expunere a hârtiei; de asemenea, este necesar să se știe dacă această scală efectivă este independentă de negativ TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Jones a făcut o statistică! studiul problemei după cum urmează: a fost selectat un număr mare de hârtie de tipar; iar pe acestea s-au realizat printuri din negative de diferite, subiectul fiind un peisaj având o scară de luminozitate a fotografiei în aparatul de fotografiat de : Pentru a permite preferințele individuale, „s-au acordat câte trei timpi de imprimare pentru fiecare negativ O imprimare a fost cea pe care o imprimantă ar considera normală; unul, puțin mai ușor; și unul, puțin mai întunecat În acest fel, au fost realizate și montate pe panouri nouă imprimeuri, reprezentând, în general, trei imprimeuri din fiecare dintre cele trei negative de valori diferite Printurile au fost apoi judecate de șaptezeci și cinci de observatori, împărțiți în grupuri, în funcție de cunoștințele lor de fotografie Fiecare individ a ales din fiecare panou imprimeul pe care l-a considerat cel mai bun Din negativul selectat pentru fiecare lucrare s-a putut determina cei de negativ care, în opinia observatorului mediu, au dat cele mai bune rezultate la lucrarea respectivă Sa constatat că valoarea de pentru cel mai bun negativ nu era o măsură a contrastului hârtiei În multe cazuri, lucrările cu un contrast evident diferit au oferit cele mai bune amprente din negative ale aceluiași Acest lucru a condus la un studiu al factorilor care determină contrastul lucrărilor Se poate spune în treacăt că diferitele grupuri de observatori nu au arătat o mare divergență în funcție de cunoștințele lor despre fotografie și că, în general, au fost de acord foarte strâns în judecata lor Înainte de a discuta lucrările lui Jones privind contrastul lucrărilor, ar trebui făcută referire la lucrările lui Bontenbal , care a comparat criteriile variabile care au fost propuse pentru declarația de contrast folosind o statistică! metodă analogă cu cea folosită de Jones A găsit cinci dintre formule, inclusiv cea a lui Jones, în acord cu doza statistică! date Trei dintre ele sunt totuși gradienții medii sau scalele de expunere într-un interval a cărui limită superioară este dată de Dmax — , Dacă aceste criterii ar fi acceptate în general, ar fi foarte ușor să se producă hârtie cu contrast ridicat, oferind o valoare foarte mică a Dmax Al patrulea criteriu, cel propus de Reinders și Bontenbal, este scala de expunere între D = , și D = , Judecata de contrast nu trebuie, totuși, să ignore luminile și umbrele profunde Concordanța acestui criteriu cu rezultatele obținute de Bontenbal s-a datorat probabil INTERPRETAREA REZULTATELOR SENSITOMETRICE la faptul că hârtiile pe care le folosea aveau curbe caracteristice destul de bine echilibrate S-a spus că, în definirea scalei de expunere a unei lucrări, s-a acceptat provizoriu că gradientul limitativ are o valoare de , ; adică, se presupune că curba se termină în punctul în care gradientul este de , , atât în partea superioară, cât și în partea inferioară a curbei, iar intervalul de expunere este citit între aceste două puncte Fig Caracteristicile a patru grade de hârtie arătând solzile lor Din rezultatul statisticii lui! În urma anchetei, Jones a descoperit că, atunci când negativul era fiat și, prin urmare, hârtia folosită era contrastantă, era necesar un gradient de limitare mai mare decât atunci când hârtia era fiat Hârtiile cu contrast ridicat au, prin urmare, o scară de expunere efectivă mai scurtă decât cea indicată ca fiind situată între punctele în care gradienții de densitate au o valoare numerică de , Astfel, în Figura sunt prezentate curbele a patru grade diferite de hârtie de tipar Pe fiecare curbă, punctele în care gradientul este de , sunt indicate prin linii verticale simple; iar cele unde scara s-a oprit efectiv, prin linii care poartă un cerc În nr , scara selectată prin judecată a fost de la punctul unde gradientul a fost , până la punctul în care a devenit , TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC În nr , valoarea minimă în partea de jos a curbei a fost , , iar în partea de sus, , La nr , valorile au fost , și , și la nr , , și , La o analiză ulterioară a cifrelor, a devenit clar că acest lucru ar fi putut fi de așteptat, adevărata lege fiind că diferența de densitate limită a imprimării în comparație cu obiectul este constantă; adică ochiul necesită un anumit contrast minim în reproducerea umbrelor Gradientul limitativ al hârtiei depinde de γ a negativului de pe care este imprimată; gradientul limitator înmulțit cu γ fiind egal cu o valoare care este aproximativ o constantă; astfel încât, în loc ca scara efectivă de expunere a hârtiei de imprimat să fie constantă, aceasta depinde de fapt, într-o oarecare măsură, de y-ul negativului Mai mult, produsul obţinut prin înmulţirea gradientului limitator cu y al negativului nu este destul de constant, dar, într-o oarecare măsură, depinde de scara de densitate a imprimării Goldberg a studiat gradientul limitativ al imprimeurilor în umbre și lumini și a ajuns la concluzia că gradientul în umbre este mult mai mare decât în lumini Rezultatele citate mai sus nu confirmă pe deplin acest lucru, ci se limitează la studiul unei singure scene Dacă sunt luate în considerare un număr de scene diferite, se va constata că concluzia lui Goldberg este corectă și că gradientul din umbră este în general mai mare decât cel din lumini Scala de expunere eficientă și utilă a oricărei lucrări date depinde, prin urmare, de contrastul subiectului Un subiect cu contrast ridicat necesită un negativ de y scăzut atunci când urmează să fie imprimat pe o hârtie contrastantă, pentru ca scara de densitate a negativului să nu depășească scara de expunere a materialului pozitiv Deoarece y-ul negativului este mic, gradienții limitatori ai curbei caracteristice a hârtiei trebuie să fie mari; și, deci, scala de expunere efectivă trebuie să fie considerabil mai mică decât scara de expunere totală Dimpotrivă, pentru un subiect cu contrast scăzut, negativul trebuie dezvoltat la un y ridicat pentru ca scala sa de densitate să aproximeze scara de expunere a materialului pozitiv Deoarece y-ul negativului este mare, gradienții limitatori ai curbei hârtiei pot fi mici și, astfel, poate fi utilizată o proporție mult mai mare din scara totală de expunere disponibilă Prin urmare, subiectele Fiat îi permit fotografului INTERPRETAREA REZULTATELOR SENSITOMETRICE utilizați o proporție mai mare din scara de expunere a unei anumite lucrări decât subiectele mai contrastante Pe lângă faptul că scala de expunere efectivă și, prin urmare, contrastul efectiv al unei lucrări depind de y-ul negativului și, în consecință, de contrastul obiectiv (scala de luminozitate) al subiectului, Jones a fost capabil să formuleze o expresie generală prin care contrastul unei lucrări poate fi definit prin prisma curbei sale caracteristice Evaluarea contrastului propusă de acesta se bazează în esență pe legea Weber-Fechner, care prevede că „Pentru ca diferențele de experiență senzorială, de senzație, să aibă în două cazuri diferite de comparație aceeași valoare pentru conștiința noastră care reacționează sau să pară egale, stimulii care sunt comparați în cele două cazuri trebuie să difere unul de celălalt, nu prin aceeași diferență fizică absolută în mărimea lor, dar prin aceeași diferență relativă ” Deși această lege nu este valabilă pentru întregul interval de răspuns vizual, s-a dovedit a fi valabilă pentru valorile de luminozitate întâlnite în mod obișnuit la vizualizarea fotografiilor imprimate (p ) Rezultă, în cazul unui câmp vizual din două părți, ale cărui valori de luminozitate sunt reprezentate de și , că, dacă se produce o diferență definită de strălucire (senzație), atunci într-un alt câmp vizual din două părți aceeași diferență de strălucire vor fi produse de valorile de luminozitate de și , sau de și , sau de și etc Prin urmare, în intervalul pentru care legea este valabilă, se poate spune că senzația este direct proporțională cu logaritmul de luminozitate Într-un câmp atât de simplu, mărimea contrastului subiectiv (contrast de strălucire) poate fi definită ca fiind direct proporțională cu logaritmul raportului dintre valorile luminozității Contrastul de strălucire (subiectiv) = log Bi/B = log Bi — log B Într-o grupare complexă de valori de luminozitate, cum este cea care există într-o imprimare de fotografie, există un factor (altul decât raportul dintre luminozitatea maximă și minimă) care are o influență marcată asupra impresiei de contrast De exemplu, luați în considerare două obiecte în care luminozitățile limită sunt identice și, prin urmare, au un contrast de strălucire identic atunci când acest factor este evaluat numai din logaritmul raportului dintre luminozitatea maximă și minimă Într-un caz, tranziția de la TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC valoarea scăzută spre mare a luminozității poate apărea în câțiva pași de amploare relativ mare, în timp ce în celălalt, tranziția poate apărea printr-un număr mare de diferențe mici de luminozitate În astfel de condiții, există un contrast mai mare în acel obiect în care trecerea de la luminozitatea scăzută la cea ridicată este rapidă Prin urmare, în evaluarea contrastului, este necesar să se ia în considerare nu numai mărimea absolută a intervalului de luminozitate, ci și rata de tranziție de la o luminozitate la alta Mărimea senzației de contrast se poate spune astfel că este o funcție a două variabile independente, una dintre acestea putând fi denumită factor de grad de contrast și cealaltă ca dimensiune sau factor de altitudine Impresia vizuală de contrast poate fi comparată cu efortul muscular pe care îl implică urcarea unui bec Acest efort este proporțional cu altitudinea și cu panta sau cu rata la care trebuie ridicată greutatea corpului În timp ce munca implicată în această operație este o funcție numai a masei și a înălțimii prin care este ridicată, efortul muscular implicat depinde foarte mult de rata la care trebuie efectuată munca În aplicarea acestor principii generale referitoare la contrastul cu cazul particular al imprimeurilor fotografice, se presupune că imprimarea în cauză este văzută sub iluminare uniformă Diferitele valori de luminozitate pot fi exprimate în termeni de densitate Luminozitatea este direct proporțională cu factorii de reflexie ai diferitelor zone ale imprimării și, deoarece densitatea este o funcție logaritmică a reciprocității puterii de reflectare, rezultă că densitatea este o funcție logaritmică a reciprocității luminozității Pentru a exprima contrastul de strălucire existent între două zone ale unei imprimări, este necesar doar să specificați diferența de densitate, Z> — Di, care este echivalentă cu termenul log Bi — log B utilizat în specificarea contrastului în termeni de luminozitate Figura prezintă curbele caracteristice a trei materiale de diferite tipuri; în cazul curbei B, o diferență dată de expunere, Δ log E, este reprodusă de materialul a cărui caracteristică este specificată de această curbă ca diferență de densitate ΔΖ> ; cu un alt material, curba A, diferența de expunere este reprodusă ca diferență de densitate ADi Dacă s-ar lua în considerare reproducerea unui obiect constând din doar două luminozități, mărimile ADi și ΔΖ> ar fi o specificație adecvată INTERPRETAREA REZULTATELOR SENSITOMETRICE a contrastului acestor materiale Nu este cazul, însă, pentru că evaluarea trebuie extinsă pentru a include un număr mare de valori de luminozitate Aceeași diferență de expunere, Δ log E, redată într-un alt punct al curbei pentru materialul B, Fig Curbele caracteristice a trei hârtie de tipar având contrast diferit de exemplu, la mn, produce o diferență de densitate, ΔΖ> , care este evident mai mică decât ΔΖ> Rata de modificare a densității în raport cu expunerea, deși nu constituie o specificație completă a contrastului, este un factor important în determinarea acesteia Cu toate acestea, deoarece contrastul este utilizat de obicei cu referire la caracteristicile unui material atunci când este utilizată întreaga sa scară de densitate, sau o parte relativ mare a acesteia, trebuie luat în considerare un alt factor Acest lucru este ilustrat în mod clar de următorul exemplu: Referindu-ne din nou la Figura , curba desemnată ca C, reprezentând un al treilea material de fotografie, are aceeași valoare medie a dD/d log E ca curba В; de fapt, cele două curbe sunt coincidente până la punctul s Judecate numai după valoarea diferenţialului dD/d log E, aceste două materiale sunt practic identice în contrast Materialul C are însă o valoare mai mare a negru maxim și, henee, a TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC scala de densitate este mai mare decât în cazul materialului B Este posibil pe materialul C, prin urmare, să se producă imprimeuri în care valoarea lui (Z>max — Dm¡n) este apreciabil mai mare decât pe materialul B Există puține îndoieli că o astfel de imprimare realizată pe materialul C ar fi clasificată ca fiind mai contrastantă decât cea realizată pe materialul B Contrastul aplicat materialelor de fotografie depinde, prin urmare, de doi factori, care pot fi desemnați în termeni generali ca rată și extindere, primul dintre aceștia fiind dependentă de diferența de densitate în raport cu expunerea log, în timp ce aceasta din urmă este dependentă de scara de densitate Metoda de evaluare cantitativă a factorului de amploare a contrastului este destul de evidentă Este necesar doar să se determine diferența dintre densitățile maxime și minime pentru acea porțiune a curbei caracteristice la care se aplică evaluarea În evaluarea factorului de viteză de contrast, este necesar să se determine într-un fel valoarea medie sau efectivă a dD/d log E pentru porțiunea curbei caracteristice la care se aplică evaluarea Acest lucru ar putea fi realizat prin utilizarea gradientului general, obținut prin împărțirea scalei de densitate la scara de expunere Această procedură, însă, nu este logică sau în concordanță cu cunoașterea percepției vizuale Când se observă o imprimare constând dintr-un număr mare de zone care diferă în luminozitate, impresia de contrast se bazează pe rata de tranziție de la o densitate la alta Este necesar, prin urmare, în evaluarea factorului de viteză de contrast să se folosească gradientul mediu bazat pe densitate în loc de expunere Contrastul poate fi exprimat în termeni de caracteristici sensitometrice ca: (Dma,-Dmin)-C^(D)J “ “ ΖΔΖ) ' în care G(D) este gradientul mediu calculat în termeni de incremente de densitate egală și ΙΔΌ este cea mai mică diferență de densitate pe care ochiul o poate distinge Deoarece aceasta este o constantă, poate fi omisă în calculul contrastului relativ Măsurarea contrastului unei hârtie poate fi realizată grafic prin reprezentarea grafică a gradientului, G = dD/d log E, în funcție de densitate Valoarea finală a contrastului este, atunci, INTERPRETAREA REZULTATELOR SENSITOMETRICE produsul dintre factorul de amploare și factorul de rată Valorile lui G, corespunzătoare diferitelor valori ale densității, pot fi citite direct din prima derivată a curbei D, log E Un exemplu de astfel de curbă este prezentat în Figura Curba A este obţinută prin trasarea gradientului în funcţie de densitate Acum, Fig Curba de contrast în funcție de densitate prin măsurarea ariei cuprinse de curba omnp și împărțirea la lungimea liniei op, se obține gradientul mediu evaluat în raport cu creșteri egale de densitate, dând factorul de contrast Aria cuprinsă de curba omnp, totuși, este produsul acestui gradient mediu și intervalul de densitate (Z)mnx — Dmin), iar aria însăși dă contrast direct Prin integrarea curbei omnp, se obține curba В, care arată contrastul în funcție de densitate Pentru a determina valoarea contrastului dintre orice puncte desemnate de pe curba caracteristică, este necesar doar să TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC citiți valorile ordonatelor curbei В la limitele de densitate specificate și scădeți cel mai mic din cel mai mare În scopuri practice, este convenabil să se stabilească o scară astfel încât valorile să se situeze între și , iar acest lucru se poate face prin aplicarea unui factor adecvat la valorile obținute din curbă În tabelul următor sunt prezentate rezultatele pentru un grup mic de hârtii de tipar utilizate pentru negative amatori, toate având aceeași suprafață semimată: TABELUL LXXIV Contrastul relativ Grad ümax Scala de expunere Factor de extindere Scala de densitate Factor Rată Medie SlopetrastPracticai Factor de contrast Soft Mediu Hard Extra greu Un instrument pentru determinarea contrastului direct din curba caracteristică a fost proiectat de Morrison (Figura ) Pe măsură ce operatorul scanează curba cu capul de vizualizare, H, se măsoară panta curbei pentru fiecare unitate a scalei de densitate; iar aria curbei de gradient trasată în funcție de densitate este integrată La sfârșitul ciclului de scanare, valoarea Ω (contrast) apare la indexul tamburului scalei al planimetrului, care este încorporat în instrument Principiul contorului este ilustrat în figurile și , care sunt similare ca punct de vedere și litere O mică porțiune a curbei sensitometrice D este privită printr-o biprismă, B Când linia care împarte cele două fețe ale prismei este normală față de porțiunea curbei sub observație, curba apare discontinue Apoi, poziția prismei este ajustată pentru a face curba să pară continuă; deplasarea unghiulară a brațului A va măsura tangentei curbei în acel punct Mecanismul din căruciorul de vizualizare, H, transformă deplasarea unghiulară a brațului A într-o deplasare liniară de R proporțională cu tangentei curbei Pe măsură ce tubul prismei și brațul cu fante A se rotesc, rola R din fanta este astfel ținută încât se poate mișca numai în direcția EW Când axa lui INTERPRETAREA REZULTATELOR SENSITOMETRICE slot coincide cu linia CC, rola R ocupă poziția P Această poziție corespunde setării pentru zero Fig Testor de contrast pentru hârtii fotografice Fig Diagrama contrastmetrului panta curbei, iar prisma este ajustată pentru a arăta abscisa ca o linie continuă Pentru orice altă poziție, latura TP a triunghiului TRP (Figura ) este constantă Unghiul RTF este a TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC măsurarea pantei curbei D în punctul T față de abscisă atunci când curba apare continuă în câmp și, întrucât tan RTP = RP/TP și TP este constant, RP este proporțional cu tangentei unghiului Valoarea tangentei este, prin urmare, măsurată prin deplasarea de-a lungul EW a lui R de la P Rotația prismei este controlată de butonul К care acționează prin arbore, vierme și cremalieră Viercul este fixat să se rotească cu arborele astfel încât să ofere libertate de mișcare de-a lungul arborelui Această mișcare laterală nu provoacă medianică! mișcarea restului sistemului, dar permite curba D să fie urmată cu prisma B La capătul drept al arborelui și închis în carcasa mare F, un alt melc este fixat de arbore Acest vierme și suportul său sunt duplicate ale perechii din H Distanța de la axa N până la punctul N de care este atașat capul trasor al planimetrului corespunde deplasării axei rolei R de la P O cale tipică urmată de N, când curba este scanată, este afișat de linia întreruptă Această linie reprezintă curba derivată trasată în funcție de densitate După ce curba este scanată și capul planimetrului este readus în poziția , aria de sub curba liniei întrerupte este indicată de indicele tamburului planimetrului Această zonă înmulțită cu un factor adecvat oferă valoarea contrastului pe scara dorită Pentru a simplifica calculul valorii lui Ω, F și A Urbach sugerează că o aproximare a măsurării contrastului lui Jones este dată de ecuația o (A - n M) „ - (logtf,)* ' unde Ds este scara de densitate și E, scara de expunere între punctele în care gradientul = , Un test al acestei formule arată un coeficient de corelație de , cu rezultatele date de expresia derivată de Jones EFECTUL DEZVOLTĂRII ASUPRA CURBELE HORTILOR FOTOGRAFICE Întrucât hârtiile de dezvoltare conțin aproape întotdeauna fie halogenuri solubile libere, fie au adăugat bromură la revelator, se poate aștepta ca efectul timpului de dezvoltare să INTERPRETAREA REZULTATELOR SENSITOMETRICE să fie paralelă cu cea pentru materialele negative atunci când revelatorul conține bromură; astfel, nu numai că panta va crește, dar întreaga curbă se va deplasa spre stânga pe axa log E, inerția deplasându-se spre o limită atinsă cu dezvoltare extinsă (Cap XI, p ) Această schimbare a inerției sau regresia inerției, așa cum este denumită, este caracteristică dezvoltării în Fig Efectul creșterii dezvoltării asupra curbei caracteristice a unei hârtie clorură prezența halogenurilor solubile Când viteza de dezvoltare este foarte mare și este prezentă multă bromură, este atinsă foarte rapid, iar efectul dezvoltării este arătat doar printr-o mișcare a curbei paralelă cu ea însăși; adică numai prin regresia inerției Prin urmare, în dezvoltarea bromurată pot apărea două efecte tipice: în primul, regresia inerției are loc concomitent cu creșterea pantei; iar în cealaltă, creșterea pantei se produce rapid la începutul dezvoltării, iar ulterior timpul de dezvoltare afectează doar regresia punctului de inerție, aceasta fiind caracteristică emulsiilor având constante de dezvoltare a vitezei foarte mari TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Hârtiile cu clorură și clorobromur cu dezvoltare rapidă utilizate pentru tipărirea negativelor de amatori prezintă un caz simplu de curbe paralele care arată doar regresia inerției cu timpul de dezvoltare după stadiul inițial Aceasta este o ilustrație bună prezentate în Figura Cu hârtie bromură, rezultatele sunt similare cu cele obținute cu materiale negative; panta crește simultan cu regresia inerției, așa cum se arată în figura BIBLIOGRAFIE Dunham, T , Jr , „Die Anwendung der Photographie in der Astro-physik,” Ber Vili Internat Kongr Fotografie, Dresda, , Watkins, A , „The Mathematica! Calculation of Exposures and a New Exposure Meter”, BJP, , : , α Mees, CEK, „Interpretarea testelor Sensitometrice II The Inerția of a Plate”, ibid , , : b „Plate-Speed Numbers”, ibid , , : „Wynne’s Exposure Meter”, ibid , , : Referința (Capitolul III, p ) INTERPRETAREA REZULTATELOR SENSITOMETRICE Referința (Capitolul V, p ) Jones, LA și ME Russell, „The Expression of Plate Speed in Terms of Minimum Useful Gradient”, Proc VII Internat Congr Fotografie, Londra, , Comm Referința (Capitolul XVI, p ), Jones, LA, „The Contrast of Photographie Printing Paper Sec A, Introducere”, J Frank Inst , , : ; „Sec B, Statistica!,” ibid , ; „Sec C, Rezultate Sensitometric,” ibid , ; „Sec D, The Derivation of Contrast from Sensitometric and Statistical Data”, ibid , , : ; „Sec E, Corelation Between Sensitometric Constants of Positive Materials and the Characteristics of the Optimal Positives and Négatives,” ibid , : Comm Jones, LA, „The Evaluation of Negative Film Speeds in Terms of Print Quality”, ibid , , : și Comm Jones, LA și CN Nelson, „A Study of Various Sensitometric Criteria of Negative Film Speeds”, JOSA, , : Comm Tuttle, C , „Metode și instrumente pentru determinarea vitezelor de fotografiere prin măsurarea gradelor caracteristice relative”, ibid , , : Comm Tuttle, C , „The Evaluation of Photographie Speed from Sensitometric Data”, ibid , , : Comm Referința (Capitolul XI, p ) Renwick, FF, „O metodă îmbunătățită de calcul a constantei de viteză a dezvoltării și a infinitului gamma”, foto J , , : Heydecker, WA, „Résolution rapide de quelques problèmes usuels de sensitométrie”, Sci ind foto, , : M Referința (Capitolul XVII, p ) Bontenbal, J , „Some Investigations on the Contrast of Photographie Positive Papers”, Fotografie J , , : Morrison, CA, „A Contrast Meter for Photographie Papers”, BJP, , : Comm Referința (Capitolul XVII, p ) PARTEA V FIZICA FOTOGRAFICA CAPITOLUL XX TEORIA REPRODUCERII TONURILOR Reproducerea tonurilor se referă la determinarea preciziei cu care procesul de fotografiere este capabil să producă o reprezentare satisfăcătoare a aspectelor de luminozitate ale originalului pe o suprafață bidimensională De dragul simplității, este de dorit să se facă diferența între cele două aspecte majore ale problemei reproducerii tonului în ansamblu Prin metode fizice, este posibil să se determine fidelitatea cu care luminozitatea și diferențele de luminozitate în original sunt redate în reproducere Aceasta constituie faza obiectivă a problemei Cu toate acestea, o evaluare a fidelității cu care aspectul originalului este reprodus de către reprezentația graphie necessitâte o luare în considerare a relațiilor psihologice implicate în procesele senzoriale și perceptuale Aceasta este faza subiectivă a problemei În Figura este prezentată o diagramă picturală ilustrând în mod calitativ diferiții factori implicați într-o soluție completă a problemei reproducerii tonului Este împărțit în zece pași, de la I la X Opt dintre aceștia, de la II la IX, inclusiv, cuprind faza obiectivă, în timp ce I și X indică natura aspectelor subiective ale problemei Mica cruce neagră, I, reprezintă obiectul în conștiință (obiectul subiectiv) O soluție completă a problemei reproducerii tonului presupune compararea caracteristicilor acestui obiect cu cele ale obiectului reprodus în conștiință, X Într-un studiu al fazei pur obiective, obiectul II poate fi considerat ca punct de plecare Crucea neagră, luminată de soare, este folosită ca reprezentare a obiectului, II O lentilă formează o imagine, III, a acestui obiect pe materialul sensibil la lumină Dacă această imagine este lăsată să acționeze pentru timpul tx, se formează o imagine latentă, IV, în stratul sensibil al materialului negativ După dezvoltare și fixare, imaginea latentă este convertită TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC într-o imagine reală; iar negativul, V, se obține O imagine, VI, a acestui negativ este acum formată pe materialul fotografic pozitiv prin intermediul unei lentile sau prin imprimare prin contact Dacă această imagine este lăsată să acționeze pentru timpul tv, se produce o imagine latentă, VII, care este convertită prin dezvoltare într-o imagine reală Fig Diagrama care ilustrează reproducerea în fotografie a tonului si astfel se obtine pozitivul, VIII Pozitivul iluminat, IX, devine acum produsul final al fazei obiective a procesului de reproducere a tonului Caracteristicile de luminozitate ale acestui pozitiv iluminat pot fi acum comparate cu cele ale obiectului iluminat original, II O astfel de comparație oferă informații directe cu privire la perfecțiunea cu care procesul de fotografiere a reprodus caracteristicile de luminozitate ale originalului În Figura este prezentată o diagramă schematică similară cu cea prezentată în Figura , dar mai specifică În cercurile mici sunt TEORIA REPRODUCERII TONURILOR cele zece etape ale procesului corespunzătoare reprezentării picturale din figura Linia radială din fiecare cerc se conectează cu o incintă în care se află o declarație a caracteristicii esențiale a acelui element particular Astfel, datele esențiale referitoare la obiect, II, sunt valorile luminozității, Fio Pași în fotografie reproducerea tonului Во, a diferitelor zone obiect În incinte, desemnate ca A, B, C și așa mai departe, sunt dați factorii de transformare prin care datele referitoare la o fază pot fi transformate în cele referitoare la următoarea Dacă valorile de luminozitate, Bo, ale diferitelor zone ale obiectului, de exemplu, sunt cunoscute, ele pot fi convertite în iluminările de imagine corespunzătoare, Ix, în cameră dacă constanta de conversie a sistemului de formare a imaginii, Kx, este cunoscut Înmulțirea acestor valori de iluminare a imaginii cu timpul de expunere, tx, indicat la C dă valorile expunerii, TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC ' Ex, la care este supus materialul negativ Pentru a converti aceste valori de expunere, Ex, în densitatea diferitelor zone ale negativului, Dn, informațiile sunt disponibile sub forma caracteristicii densității-log de expunere pentru un anumit material negativ procesat în condiții specificate Trecerea de la densitățile negative, Dn, la iluminarea, Iy, incidentă pe materialul pozitiv necesită cunoașterea caracteristicilor sistemului de imprimare, fie de tip contact sau proiecție În sistemul de imprimare prin contact, informațiile necesare în acest moment sunt iluminarea incidentă asupra negativului în timpul tipăririi Timpul de imprimare, ty, determină expunerea, Ev, a materialului pozitiv Funcția caracteristică densitate-log de expunere pentru materialul pozitiv prelucrat în condiții specificate face posibilă transformarea diferitelor expuneri pozitive, Ey, în densități, Dp, obținute în pozitiv după dezvoltare Dacă iluminarea, Ip, incidentă asupra acestui pozitiv este cunoscută, se poate determina luminozitatea diferitelor zone ale pozitivului finit; iar o comparaţie a acestor luminozităţi, Bmr, cu luminozitatea, Bo, în originai constituie soluţia finală a fazei obiective a problemei de reproducere a tonului Faza subiectivă a problemei necesită informații cu privire la caracteristicile observatorului uman Aceasta include relația dintre magnitudinea stimulului vizual și cea a senzației rezultate, care este denumită în mod obișnuit sensibilitatea vizuală la luminozitate și diferențele de luminozitate Această sensibilitate vizuală variază enorm, în funcție de stimularea anterioară a retinei și de caracteristicile întregului câmp vizual la un anumit moment Starea mecanismului vizual este de obicei denumită nivelul de adaptare, A„ O cunoaștere a acestuia face posibilă prezicerea destul de satisfăcătoare a caracteristicilor obiectului subiectiv, I, aceste caracteristici fiind exprimate în termeni de luminozitate subiectivă, strălucire, Bso În mod similar, pot fi determinate caracteristicile de strălucire, Bsr, ale reproducerii subiective; iar o comparație a caracteristicilor obiectului reprodus în conștiință cu cele ale obiectului original în conștiință oferă soluția finală dorită atât fazei obiective, cât și subiective ale acestei probleme TEORIA REPRODUCERII TONURILOR Problema reproducerii tonului a atras atenția multor lucrători din domeniul fotografiei Hurter și Driffield , în unele dintre lucrările lor timpurii despre sensitometria fotografiei, au considerat mai întâi subiectul; tratamentul lor a fost limitat doar la faza obiectivă Rayleigh a discutat de asemenea, deși destul de pe scurt, faza obiectivă a subiectului Renwick a studiat calitatea reproducerii tonului posibilă atunci când se folosește regiunea de subexpunere a unui material negativ și a prezentat ulterior un tratament mai complet al întregului subiect atât din punct de vedere obiectiv, cât și din punct de vedere subiectiv Renwick a oferit o soluție de grafie prin care este este posibilă construirea curbei de reproducere a tonurilor, arătând relația dintre densitățile de imprimare și luminozitatea obiectelor Această soluție grafică este ilustrată în Figura Logaritmii luminozității obiectului de reprodus sunt reprezentați pe linia de bază, BP, care reprezintă mărimea scării de luminozitate a obiectului Cele două curbe continue reprezintă curbele caracteristice pentru materialele pozitive și negative Se presupune că intenția este de a reprezenta cea mai mare densitate în negativ cu densitatea zero în pozitiv; astfel încât punctul B al materialului pozitiv reproduce tonul corespunzător punctului P al originalului, care, la rândul său, corespunde punctului A de pe curba negativă Celelalte puncte de pe curba necesară pot fi găsite prin construcția graphie O anumită luminozitate a obiectului, Q, corespunde unui punct R pe curba negativă Dacă se trasează o linie orizontală prin A, distanța verticală, e, dintre această linie și punctul R reprezintă diferența dintre cea mai mare densitate negativă și cea din punctul R Când R este imprimat, materialul pozitiv primește o expunere mai mare decât aceea primit în punctul B cu o sumă a cărei logaritm este e Dacă, prin urmare, o distanță egală cu e este așezată orizontal față de B, așa cum este indicat în diagramă, și este trasată o linie verticală pentru a obține curba caracteristică a materialului pozitiv la C, densitatea în acest punct va corespunde efectului a negativului la R; adică la luminozitatea obiectului, Q O linie orizontală trasată prin punctul C intersectează o linie verticală prin punctul Q la În acest fel, se stabilește un punct, S, pe curba de reproducere dorită Orice alt punct poate fi determinat în a TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC manieră similară; iar curba punctată, desemnată ca „imprimare rezultată”, poate fi stabilită pentru condițiile specificate utilizate în realizarea acestei soluții de grafie Pentru reproducerea exactă a diferențelor de luminozitate ale obiectului, curba de reproducere ar trebui să fie o linie dreaptă la un e * qp Fio Soluție Graphie de reproducere a tonului conform FF Renwick unghi de ° față de linia de bază Reproducerea proporțională corectă este indicată de o linie dreaptă, dar la un unghi diferit de ° De exemplu, o redare proporțională îmbunătățită a scalei tonai a obiectului este indicată de o linie dreaptă la unghiuri mai abrupte de °, în timp ce o compresie proporțională a diferențelor de luminozitate ale obiectului pe toată scala tonai a reproducerii este indicată de Unes drepte la unghiuri mai mici de ° Abaterea de la dreptate indică o diferență neproporțională TEORIA REPRODUCERII TONURILOR torturi ale diferențelor de luminozitate Gradientul din orice punct al curbei de reproducere indică dacă în acel punct anume din scara luminozității obiectului diferența de luminozitate este îmbunătățită, comprimată sau redată fidel Y* Y YX ΧΥ ϋΤΤ'«-иЕхΫ*Χ Fig Soluție Graphie de reproducere a tonului conform LA Jones O soluție grafică a problemei de reproducere a tonului, incluzând atât fazele obiective, cât și subiective, a fost propusă de Jones Aceasta este o diagramă cu patru cadrane prezentată în Figura Curba caracteristică a materialului negativ este reprezentată ca curba A în partea inferioară cadranul din dreapta În vârful acestui cadran TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC este o scară logaritmică a luminozității obiectelor Ajustarea logaritmului Bo și a logaritmului Ex scalee unul față de celălalt se obține dacă o densitate pe negativ, cum ar fi an, cade pe aceeași linie verticală ca și logaritmul luminozității zonei obiectului, redată în negativ printr-o densitate de an În cadranul din stânga jos este trasată curba caracteristică a materialului pozitiv În acest caz, scala de expunere logaritmică este verticală Poziția curbei, B, în raport cu curba negativă, A, trebuie să corespundă condițiilor de imprimare existente Astfel, dacă densitatea negativă, c„, urmează să fie redată printr-o densitate pozitivă relativ scăzută, cum ar fi cp, aceste două puncte trebuie să se afle pe aceeași linie orizontală În cadranul din stânga sus, linia dreaptă, C, trece prin origine la un unghi de ° Această diagramă se aplică unui caz specific, în care nivelul de adaptare al observatorului la vizualizarea pozitivului iluminat este exact același ca și la vizualizarea originalului În aceste condiții, aspectele subiective ale problemei de reproducere a tonului sunt reprezentate în mod satisfăcător de curba C În alte condiții, poate fi necesar să se înlocuiască curba C, așa cum se arată, o dreaptă având o înclinație diferită de ° sau eventual o curbă mai degrabă decât o linie dreaptă Acum este posibil să se construiască curba de reproducere a tonului, D, în cadranul din dreapta sus Pentru trei luminozități ale obiectelor selectate ao, bo și c„, finele verticale sunt aruncate pe caracteristica negativă, care localizează punctele an, bn și cn Finele orizontale prin aceste puncte stabilesc punctele corespunzătoare Cp, bp și ap, pe caracteristica pozitivă Finele verticale prin aceste puncte reduc funcția subiectivă, C, la punctele aa, bd și cd Finele orizontale trase prin aceste puncte intersectează finele verticale trase prin punctele ao, b și co, stabilind punctele ax, bx și cx; și, cu suficiente puncte, se poate trasa curba D, curba finală, dorită, de reproducere a tonului În figura este prezentată o construcție în care factorii subiectivi asumați rezultă într-o relație care nu este liniară În acest caz, se presupune că toate luminozitățile obiectului sunt redate pe porțiunea de linie dreaptă a curbei materialului negativ A Materialul pozitiv are caracteristica de expunere densitate-logaritmică indicată de curba B Curba C, în TEORIA REPRODUCERII TONURILOR cadranul din stânga sus, rezultă din condițiile în care nivelul de adaptare al observatorului la vizualizarea iluminatului Fig Diagrama de reproducere a tonului implicând factori subiectivi neliniari la vizualizarea originalului În aceste condiții, curba finală de reproducere a tonului, D, are forma prezentată Din diagramele de reproducere a tonurilor, cum sunt prezentate în figurile și , pot fi derivate unele relații analitice destul de interesante și semnificative De exemplu, dacă gradienții din punctele corespunzătoare ale celor patru curbe, A, B, C și D, sunt desemnați ca Gn, Gp, Gz și Gr, se poate demonstra că acești patru gradienți sunt legați în felul următor: Gn-Gp-Gz = Gr TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Adică, gradientul curbei de reproducere în orice punct este egal cu produsul gradienților din punctele corespunzătoare ale caracteristicii negative, caracteristicii pozitive și caracteristicii subiective Deoarece reproducerea perfectă a diferențelor de luminozitate va fi obținută numai dacă curba de reproducere este o linie dreaptă la un unghi de ° față de axa orizontală, această condiție va fi îndeplinită numai dacă produsul gradienților curbelor A, B și C este egal cu unitatea Dacă două dintre aceste valori sunt cunoscute, este simplu să se calculeze gradientul pentru a treia care va produce un gradient de unitate în curba de reproducere Pentru porțiunile drepte ale curbelor caracteristice și ale caracteristicilor subiective, relația poate fi exprimată sub forma Aspectul subiectiv al problemei este amânat la o secțiune ulterioară Revenind la Figura , linia E, trasată la un unghi de ° față de linia de bază din cadranul I, este curba reproducerii obiective perfecte a diferențelor de luminozitate Pentru cazul ilustrat, curba de reproducere D începe în regiunea umbră (valori scăzute ale log Bo) cu un gradient scăzut în comparație cu linia E Aceasta indică faptul că detaliul umbrei este comprimat Gradientul lui D crește pentru zonele obiectului cu luminozitate mai mare până când depășește considerabil curba ideală E Astfel, în regiunile cu tonuri medii, diferențele de luminozitate sunt îmbunătățite Din acest moment, gradientul scade până când, în evidențierea extremă, cx, este din nou mai scăzut decât cel al curbei E, ceea ce indică faptul că detaliul evidențiat este de asemenea comprimat Este evident că o evaluare adecvată a gradienților curbei D în raport cu cei ai curbei E ar trebui să ofere o măsură cantitativă a erorilor de gradient Mărimile acestor erori de gradient în funcție de luminozitatea obiectului sunt prezentate grafic în Figura , în care gradientul de reproducere, Gr, este reprezentat grafic în funcție de log Bo Pentru orice punct, ordonata indică semnul și mărimea erorii de gradient Eroarea medie a gradientului poate fi obținută prin măsurarea ariei dintre curbă și linia orizontală OX dintre punctele a și c și împărțind valoarea găsită la c — a După cum se arată mai târziu, mărimea TEORIA REPRODUCERII TONURILOR eroarea de gradient este utilă în exprimarea cantitativă a calității reproducerii tonului într-un set dat de condiții O diagramă de reproducere a tonurilor de tipul prezentat în Figura Fig Eroare de gradient reprezentată în funcție de luminozitatea obiectului navele cu privire la formele caracteristicilor negative și pozitive necesare pentru reproducerea corectă a tonurilor În Figura , D a fost luat ca o linie dreaptă corespunzătoare reproducerii obiective corecte Curba В din cadranul din stânga jos este curba caracteristică a unui material pozitiv, iar caracteristica, A, a materialului negativ a fost calculată astfel încât să ofere o reproducere perfectă a tonului La fel, în Figura se presupune o curbă caracteristică negativă; și curba caracteristică B TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC materialul pozitiv necesar pentru reproducerea perfectă a tonului este prezentat în cadranul din stânga jos Este evident că curbele din cadranele din dreapta jos și din stânga din Figurile și sunt imagini în oglindă una ale celeilalte Aceasta condi- Fig Diagrama ton-reproducție utilizată pentru a calcula caracteristica unui material negativ pentru a da o reproducere perfectă mentiunea afacerii poate fi denumită legea imaginii în oglindă; că, pentru o reproducere obiectivă perfectă, caracteristicile negative și pozitive trebuie să fie imagini în oglindă una ale altora, înțelegându-se, desigur, că sistemul de coordonate în care este trasată una dintre curbe este rotit cu ° față de Sistemul de coordonate în care este reprezentat celălalt Dacă este disponibilă caracteristica negativă, este, prin urmare, un simplu TEORIA REPRODUCERII TONURILOR materie pentru a determina forma caracteristicii pozitive cerute Fig Diagrama ton-reproducție utilizată pentru a calcula caracteristica unui material pozitiv necesară pentru a da o reproducere perfectă Numai pentru faza obiectivă, sunt importante următoarele relații analitice: Gradientul de densitate al curbei A (Figura ) este dat de d Dn d log Ey ^n~ d log Ex~ d log Bo ' De cand d log Ex = d log Bo, aceasta devine P Dn d log Bo * TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Gradientul de densitate al curbei В este dat de „ d D'p p ~ dlog în timp ce pentru curba de reproducere D, d log Bmr 'mr ~ d log Bo' Din aceste relaţii se poate arăta că Gn-Gp = Gmr Pentru a determina calitatea reproducerii tonurilor care poate fi obținută în practică, este necesar să se ia în considerare aspecte cantitative, cum ar fi scala de luminozitate, BSO, a obiectelor, gradienții efectivi obținuți în diferite tipuri de materiale negative și pozitive și scalele de expunere disponibile ale acestora materiale CARACTERISTICILE DE LUMINOZITATE ALE OBIECTELOR Luminozitatea oricărei suprafețe depinde de doi factori: reflectanța suprafeței și iluminarea incidentă pe aceasta Obiectele diferă foarte mult ca reflexie O suprafață acoperită cu oxid de magneziu sau un bloc de cretă albă reflectă aproximativ % din lumina incidentă, în timp ce catifea neagră sau o pânză neagră reflectă unul sau două procente din lumina incidentă O hârtie albă de bună calitate sau o cârpă albă reflectă aproximativ % din lumina incidentă Deoarece scara de luminozitate a unui obiect sau a unei scene, BSO, este definită ca raportul dintre luminozitatea maximă și minimă, este evident că scara de luminozitate maximă care poate fi realizată dacă toate suprafețele obiectelor sunt iluminate în aceeași măsură este de de ordinul sau eventual Toate obiectele care compun un peisaj sau o scenă interioară nu primesc, în general, aceeași cantitate de iluminare Într-o scenă exterioară, anumite zone pot fi în lumina directă a soarelui, în timp ce altele pot fi ferite de aceasta și chiar protejate în mare măsură de lumina din cer Astfel, obiectele aflate în umbra unei clădiri sau sub copaci denși primesc mult mai puțină iluminare decât cele aflate în lumina directă a soarelui Prin urmare, este evident că în astfel de cazuri sunt de așteptat scale de luminozitate mult mai mari decât în cazul obiectelor care primesc cantități egale de iluminare Dacă un obiect TEORIA REPRODUCERII TONURILOR Ó având o reflexie foarte scăzută este într-o umbră în care iluminarea este doar / din cea primită de un obiect cu reflexie mare în lumina directă a soarelui, scala de luminozitate a scenei va fi de ordinul a opt sau nouă mii Este de așteptat din aceste considerente mai degrabă generale ale subiectului că scala de luminozitate a obiectelor poate varia într-un interval considerabil Hurter și Driffield , în legătură cu munca lor clasică în domeniul sensitometriei fotografiilor, au concluzionat dintr-un studiu despre ceea ce ei considerau o scenă exterioară reprezentativă sau medie că scara medie a luminozității este de aproximativ Examinarea metodei lor de obținere a acestei valori arată că măsurarea a fost făcută printr-o metodă de fotografie și că ceea ce au măsurat cu adevărat a fost scara de iluminare a imaginii din cameră, mai degrabă decât scara de iluminare a obiectului În , Goldberg , în excelenta sa monografie despre caracteristicile imaginii fotografiei, a declarat că o căutare atentă a Manualului lui Eder a dat foarte puține informații importante despre acest subiect, dar că, potrivit lui W Scheffer, scări de luminozitate de până la pot fi frecvent întâlnite în scenele exterioare Goldberg concluzionează din propria sa lucrare că o scenă exterioară medie are o scară de luminozitate de aproximativ Aceasta se bazează pe media a aproximativ de scene Nu este sigur dacă această valoare se aplică scalei medii de iluminare incidentă asupra materialului negativ dintr-o scenă cu o scară de luminozitate medie cu o cameră și un sistem de lentile cu caracteristici de ilare medie sau dacă se aplică scalei de luminozitate măsurată cu un fotometru de luminozitate fără erupții DISTRIBUȚIA LUMINUI ÎN SCENE EXTERIOARE Câteva scene exterioare măsurate de LA Jones cu un fotometru portabil aveau o scară de luminozitate cuprinsă între și A fost estimat, deși numărul de scene măsurate nu a fost suficient pentru a oferi o statistică foarte satisfăcătoare! medie, că scala medie de luminozitate în scenele exterioare este probabil între și Aceste măsurători au fost făcute cu un fotometru telescopic și s-a constatat mai târziu că era prezentă o cantitate mică de lumină ilare (p ), care, deși era mică magnitudine absolută, a fost suficientă pentru a afecta luminozitatea de mici Fig Scenă de peisaj în care au fost măsurate valorile luminozității TEORIA REPRODUCERII TONURILOR zone întunecate înconjurate de zone relativ mari de luminozitate ridicată Prin urmare, media estimată este prea mică Recent, s-au desfășurat lucrări în Kodak Research Laboratories la o scară mult mai extinsă S-a folosit un fotometru portabil de luminozitate, tot de tip telescopic; Fig Curba de densitate-log de expunere utilizată pentru a reproduce peisajul Deși este aproape imposibil să eliminați complet lumina fiare, acest instrument, atunci când a fost testat, părea să nu fie satisfăcător de această problemă Au fost măsurate aproximativ de scene exterioare, inclusiv o mare varietate de tipuri de subiecte pe o perioadă mai mare de un an, pentru a include toate condițiile sezoniere, dar este posibil ca media să fie ceva mai mare sau mai mică decât cea a unui număr similar de măsurători efectuate în locații geografice foarte diferite În Figura este prezentată o reproducere a uneia dintre scenele în care a fost analizată distribuția luminozității Cercurile mici numerotate indică punctele în care s-au făcut măsurătorile de luminozitate, iar în tabelul LXXV sunt prezentate TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC valorile de luminozitate exprimate în foot-lamberts * corespunzătoare acestor puncte Figura arată valorile densității prin care aceste diferite zone de obiect au fost redate în negativ Prin urmare, curba este caracteristica efectivă de expunere densitate-log TABELUL LXXV Valori de luminozitate într-o scenă în aer liber Număr Descrierea zonei Luminozitate în Fbot-Lamberts nor alb Cerul albastru Iarbă Partea podului la soare i Apă la soare Pod în umbră deschisă Trce trunchi pe stanga Pod în umbră grea Trunchi de copac în dreapta Porțiune puternic umbrită a copacului Scara de luminozitate a obiectului a materialului negativ, așa cum este utilizat în acest ansamblu și mediu special pentru obiectivul camerei Curba include caracteristica fiare și diferă apreciabil de caracteristica densitate-log de expunere determinată sensitometric a materialului negativ utilizat Acest lucru este discutat în continuare în secțiunea care se ocupă de lumina ilare Luminozitatea maximă în această scenă este de * Unități fotometrice Unitatea de măsură a intensității luminoase este bomboana Celelalte două concepte de cea mai mare importanță pentru problema reproducerii tonului sunt cele de iluminare și luminozitate, primul referindu-se la cantitatea de flux luminos incident pe o suprafață, iar cel de-al doilea la cantitatea de flux luminos care iese de pe o suprafață Unitatea de iluminare folosită este lumânarea-picior și este iluminarea pe o suprafață a căreia fiecare punct se află la o distanță de un picior de o sursă punctuală având o intensitate luminoasă de o bomboană Iluminarea pe o suprafață la orice altă distanță este obținută prin aplicarea binecunoscutei legi inverso pătratului Prin urmare, iluminarea poate fi calculată prin următoarea formulă: unde L = intensitatea luminoasă (în bomboane) a sursei, d = distanța în picioare dintre sursă și suprafață, și I = iluminarea rezultată în lumânări de picioare Unitatea de luminozitate corespunzătoare lumânării-picior este piciorul-lambert O suprafață care este un reflector perfect și un difuzor perfect, pe care iluminarea este de un picior-lumânare, are o luminozitate de un picior-lambert Dacă o suprafață este un difuzor perfect, dar are o reflexie de R, luminozitatea sa va fi de cinci ori mai mare decât iluminarea incidentă pe ea Dacă suprafața nu este nici un difuzor perfect, nici un reflector perfect, luminozitatea sa va fi produsul luminii incidente și factorul de reflexie direcțională măsurat din unghiul de vizualizare Expunerile fotografice sunt de obicei exprimate în metru-lumânare-secunde a con- TEORIA REPRODUCERII TONURILOR foot-lamberts și minim, foot-lamberts, scala de luminozitate fiind de Rezultatele rezumate ale valorilor scării de luminozitate pentru scenele studiate sunt prezentate în Figura Scala medie de luminozitate pentru întregul grup de o sută douăzeci și șase de scene sa dovedit a fi Curba de distribuție a frecvenței observate nu este simetrică în acest sens valoare medie, dar această lipsă de Fig Valorile scalei de luminozitate pentru scenele studiate simetria și prezența a ceea ce ar putea părea a fi maxime secundare se datorează probabil mai degrabă lipsei unui număr suficient de mare de scene decât unei reale lipse de simetrie în distribuția luminozității în scenele externe Cele o sută douăzeci și șase de scene pot fi clasificate în câteva grupuri relativ omogene, pe baza caracteristicilor de compoziție și de iluminare Cele iluminate de lumina directă a soarelui pot fi aranjate în patru grupuri destul de clar definite: Grupa Aceasta include peisaje îndepărtate și scene marine și de zăpadă Primele planuri nu conțin obiect de interes Nivelele de iluminare, în general, sunt mari, iar valorile la scară de luminozitate, scăzute În multe cazuri, ceața atmosferică contribuie la creșterea valorii minime de luminozitate Umbrele sunt puternice și ascuțite TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Grupa Obiectele de interes sunt mai aproape de cameră decât în Grupa Primele planuri conțin obiecte de interes Ceața atmosferică este de mai puțină importanță decât în grupa Grupa Scenele sunt de tipul fotografiat în general Acestea includ oameni, grădini și case în prim plan, care devin obiecte de interes principal Grupa Aceasta este practic identică cu Grupa ; singura diferență este că obiectele de interes principal sunt în umbră care este foarte deschisă Scena în ansamblu este luminată de soare și, practic, în toate cazurile, apare în ea un obiect aflat în lumina directă a soarelui; dar obiectul de interes principal este ferit de lumina directă a soarelui și iluminat de suprafețe mari de cer Grupa Aproximativ douăzeci și patru din cele o sută douăzeci și șase de scene au fost fotografiate în condiții care pot fi desemnate ca nori cețoși, ușori sau nori grei și care sunt distribuite diferit în categoriile îndepărtate, îndepărtate și apropiate AH dintre ele sunt incluse în Grupul Valorile medii ale luminozității pentru Grupurile , , și au o semnificație considerabilă ca ghid pentru expunerea corectă pentru aceste grupuri Condițiile de iluminare din grupa sunt atât de diverse încât media nu are nicio semnificație ca ghid pentru expunerea corectă În Tabelul LXXVI sunt date valorile medii pentru cele cinci grupuri definite mai sus, unele scene fiind folosite în mai mult de un grup Primele patru coloane se referă la distribuția luminozității în grupuri, iar ultimele patru se referă la alte caracteristici discutate mai târziu Se vede ca media pentru luminozitatea minima scade progresiv in primele patru grupe Scade și luminozitatea maximă medie, dar la o rată mai mică Media luminozității crește progresiv Este interesant de observat că, dacă expunerea recomandată se bazează pe luminozitatea minimă a obiectului, se va dubla aproape exact de la grupul la , la și la Acest lucru este aproape perfect cu recomandările date în tabelele de expunere publicate și bazate pe ani de experiență practică În secțiunea din partea de jos a acestui tabel, sub „Media tuturor grupurilor”, sunt date mediile care se aplică întregului grup Din aceasta se vede că, în medie, luminozitatea minimă este de , picioare-lambert, în timp ce maxima este de picioare-lambert, dând scara medie de luminozitate de deja menționată TEORIA REPRODUCERII TONURILOR Scala de luminozitate de așteptat în interior este aproximativ aceeași cu cea existentă în compoziții de natură similară în exterior Decorurile din studiourile de portrete și cinematografe rareori depășesc TABELUL LXXVI B„ min B„ max BSo ISi FFef Bo min &B Grupa I-— de scene Min Max Rata Grupa II— de scene Min Max De „ , Max Raport —— Min Grupa III— de scene Ale mele Max De τ, Raport max· , , , , , Grupa IV— Scene Ale mele IVax De „Max Raport —— Min Grupa V-— de scene Min , , , \ : vx Av Raport min Media grupurilor AU Min Max Av Raport un interval de luminozitate de ; în fotografia de portret acasă și în interioare în condiții de iluminare nefavorabile, pot fi întâlnite frecvent scale de luminozitate care depășesc această valoare Loga-ritmul de , scara medie de luminozitate găsită în această lucrare, este TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Deoarece scara de densitate disponibilă a unei hârtie lucioasă în curs de dezvoltare este de aproximativ , , întreaga gamă de luminozitate a unei scene medii nu poate fi redată fără compresie Multe scene exterioare au scale de luminozitate care depășesc cu mult valoarea medie și, în multe cazuri, o compresie foarte considerabilă a scalei de luminozitate trebuie acceptată în reproducerea fotografiilor CARACTERISTICILE SISTEMELOR DE FORMARE IMAGINII Pentru a determina distribuția luminii pe materialul fotografic atunci când este fotografiată o scenă cu o compoziție de luminozitate specificată, trebuie cunoscute caracteristicile obiectivului, precum și relația dintre luminozitatea diferitelor elemente ale compoziției și iluminarea în punctele corespunzătoare a imaginii Iluminarea pe materialul fotografic constă din două părți: una, lumina care formează imaginea și cealaltă, lumina care nu formează imaginea care provine din diferite surse, cum ar fi reflexia sau împrăștierea pe suprafețele de sticlă-aer ale sistemului de lentile, și interreflecții în montura obiectivului și interiorul camerei Lumina care nu formează imagini este de obicei denumită lumină de foc Dacă Ä este folosit pentru a desemna iluminarea totală a imaginii exprimată în picioare-lambert; Iio, iluminarea datorată luminii formatoare de imagine, care vine direct din zonele obiectului; și /,/, iluminarea imaginii datorată numai luminii fiare, Ii = Iio + Z RELATIA DINTRE B» SI Iia Dacă luminozitatea unei zone de obiect, Bo, este cunoscută, valoarea lui Iio pentru un punct corespunzător din imaginea formată pe materialul fotografiei poate fi calculată prin următoarea formulă: Λο = В о C°S Ή ·Τα, ( ) unde Iio = iluminarea imaginii (lumânări pentru picioare) Bo = luminozitatea obiectului (foot-lamberts) f = distanta focala V = distanta imaginii d = diametrul opritorului TEORIA REPRODUCERII TONURILOR F = f/d, raportul deschiderii Θ = unghiul punctului imaginii în afara axei T g = factor de transmisie datorat reflexiei si absorbtiei de catre sticla H = factor de transmisie în punctele în afara axei datorită vignetării prin butoi În cazul în care obiectul se află pe axa lentilei, termenii cos și II din această ecuație pot fi ignorați; iar dacă obiectul este la infinit, ecuația se simplifică la: lio^Bg—Tg ( ) În medie, totuși, obiectele nu sunt la infinit și ar trebui făcută o corecție pentru modificarea relației dintre Z și Bo pentru distanța finită a obiectelor De asemenea, într-o formulă practică, ar trebui să se țină seama de pierderea datorată vignetării și pierderea optică din unghiul subtins de obiectele în afara axei Deplasarea medie ponderată față de axa optică a obiectelor importante poate fi luată ca ± grade Cos ° = , În plus, există o pierdere de la vignetarea de către cilindrul lentilei Acest lucru depinde de designul obiectivului și al deschiderii, dar pentru un punct situat la ° în afara axei, această pierdere poate fi reprezentată de o medie de % Lumina este pierdută prin reflexie la suprafețele din sticlă de aer ale lentilei și prin absorbția în interiorul sticlei În medie, lentilele modem, care au în mod frecvent șase sau opt suprafețe de sticlă-aer, nu transmit mai mult de % din lumina incidentă Acești diferiți factori, care necesită luare în considerare în determinarea unei valori medii probabile a relației dintre Z,· și Bo, pot fi, prin urmare, cos Θ = , , = ° Te = , H = , , A = ° f pentru o distanţă de obiect finit yj = , TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Prin inserarea valorilor acestor patru factori în formula ( ), rezultatul devine Ilo = Bo- , / F ( ) Dacă se dorește să se exprime li în metru-lumânări în loc de picior-lumânări, ecuația devine T , , D , - , li» (mc) = Bo (ft-L) , ( ) care se reduce la Iio = BO- A/ F* ( ) LUMINĂ FLARE ÎN CAMERA Lumina care nu formează imagini provine din mai multe surse Lumina este împrăștiată de defecte ale sticlei, praf sau amprente de pe suprafețe sau imperfecțiuni ale suprafețelor Chiar și într-o lentilă din sticlă transparentă care are suprafețe perfect curate și netede, împrăștierea este cauzată de reflexiile de pe suprafețele din lentilă, cum ar fi suprafețele din sticlă-aer ale elementelor lentilei, interiorul monturii lentilei, diafragma și lamele obturatorului Cel mai interesant și important caz de lumină reflectată multiplă într-o lentilă este cel de la suprafețele de sticlă-aer ale elementelor sale Goldberg a făcut investigații ample asupra cauzelor așa-numitei lentile de lentilă și dă ca exemplu diagrama unei lentile menisc simple prezentată în Figura O parte a fasciculului care trece prin lentilă pentru a forma o imagine este reflectată la prima suprafață către obiect și nu trebuie luate în considerare în continuare Dar din partea reflectată la a doua suprafață, o fracțiune este din nou reflectată la prima suprafață și continuă spre planul imaginii Aceste fascicule reflectate formează imagini, așa cum se arată în diagramă, la a pentru reflexia simplă și b pentru reflexia dublă Prin urmare, fiecare pereche de suprafețe sticlă-aer dintr-o lentilă constituie un sistem de formare a imaginii care trimite lumină în direcția imaginii lentilei primare Numărul de imagini secundare crește rapid — ) cu complexitatea lentilei și egal, de fapt, -~ , Fig Diagramă care arată flare într-un sistem simplu de lentile de menisc TEORIA REPRODUCERII TONURILOR în care N este egal cu numărul de suprafeţe sticla-aer (Suprafețele cimentate reflectă o cantitate neglijabil de mică de lumină ) Astfel, într-o lentilă anastigmat necimentată din patru piese, există de imagini secundare; iar adăugarea unui filtru crește acest număr la Pentru mai multe lentile tipice care au un număr diferit de suprafețe de sticlă-aer, Goldberg a localizat toate aceste imagini secundare și a măsurat unghiurile de deschidere ale acestora În cea mai mare parte, imaginile cad la unghiuri de deschidere mari lângă obiectiv; astfel încât fasciculele lor la atingerea planului filmului sunt întinse și de intensitate scăzută În imaginile cu o lumină strălucitoare pe un fundal întunecat, o imagine formată lângă pianul focal, însă, de obicei apare ca o rozetă și constituie o defecțiune gravă a lentilei O apariție mai frecventă este formarea în apropierea pianului focal de imagini ale diafragmei Acestea sunt deosebit de vizibile la deschiderile mici, deoarece luminozitatea imaginii primare scade, în timp ce doar dimensiunea și nu luminozitatea imaginii cu diafragmă este redusă Deoarece reflectivitatea unei suprafețe de sticlă-aer este de obicei de aproximativ până la %, în funcție de indicele de refracție al sticlei, și sunt necesare cel puțin două reflexii pentru a direcționa lumina către pianul focal, intensitatea dintr-o imagine secundară la planul filmului nu poate depăși aproximativ , cel al imaginii primare, iar o astfel de imagine poate deveni evidentă numai în scenele cu contrast ridicat Lumina totală din toate imaginile secundare, terțiare și mai mici, totuși, adesea degradează grav imaginea primară Dacă există N suprafețe care au o reflectivitate r, presupunând că toată lumina transmisă ajunge la piatra focală, cantitatea de lumină reală care formează imaginea care ajunge la piatra imaginii va fi proporțională cu ( — r)N Cantitatea de lumină care nu formează imaginea care ajunge pe pianul filmului, datorită reflexiilor multiple între suprafețe, va fi proporțională cu — ( ~ r)N· Raportul acestor cuantificări este o măsură aproximativă a nivelului de lumină împrăștiată de așteptat Într-o lentilă anastigmat necimentată din patru piese, acest raport este , (presupunând N = , r = , ) Prin urmare, nicio parte a imaginii nu va avea o luminozitate mai mică de , luminozitatea medie, chiar dacă partea corespunzătoare a scenei originale are o luminozitate zero TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Reflectivitatea sticlei poate fi redusă prin aplicarea pe suprafața sa a unui strat subțire de material transparent având un indice de refracție intermediar între cel al aerului și al sticlei Pentru un efect maxim, acest strat ar trebui să aibă un indice de refracție egal cu rădăcina pătrată a indicelui sticlei și o grosime optică de un sfert din lungimea de undă a luminii verzi Cu un astfel de strat, reflectivitatea pentru lumina verde la incidența normală este zero și reflectivitatea medie pentru toate culorile este redusă la aproximativ o jumătate de unu la sută Astfel, tratamentul lentilei anastigmat necimentat din patru piese ar trebui să-și mărească transmisia de la la la sută și să scadă raportul de lumină împrăștiată de la , la , Această transmisie nu este atinsă în practică, iar calculele sunt doar aproximative deoarece au fost neglijate efectele interiorului monturii obiectivului, marginilor elementelor lentilei, obturatorului, lamelor diafragmei și burdufurilor Pentru informații experimentale complete despre proprietățile de împrăștiere ale unei lentile, distribuția luminii trebuie măsurată de la o sursă punctuală pentru fiecare unghi de incidență pe întregul plan al filmului O metodă mult mai simplă, datorată lui Goldberg, oferă o singură valoare integrată de o importanță considerabilă în ceea ce privește caracteristicile de împrăștiere a luminii ale unui obiectiv Acest lucru este ilustrat în Figura Suprafața interioară a emisferei, a, este iluminată la un nivel înalt de un grup de lămpi cu incandescență, g La polul acestei emisfere este situată o mică deschidere în incinta b, care este înnegrită și diafragmată, astfel încât luminozitatea diafragmei văzută din poziţia obiectivului, , este extrem de scăzută; b, de fapt, servește ca punct de testare a corpului negru Obiectivul testat, O, formează o imagine a punctului de testare a corpului negru și a împrejurimilor sale puternic iluminate pe o placă de fotografie la P Prin metodele de fotografiere foto- Fig Metoda de măsurare a puterii de împrăștiere a luminii a unei lentile TEORIA REPRODUCERII TONURILOR etry, se determină iluminarea în imaginea găurii negre și în imaginea câmpului luminos înconjurător Raportul dintre iluminarea maximă și minimă a imaginii este numit de Goldberg strălucirea specifică a obiectivului De fapt, acest număr reprezintă scara maximă de iluminare a imaginii, ISi, care în acest set particular de condiții poate fi obținută cu obiectivul testat Acest număr are o valoare considerabilă în clasificarea diferitelor lentile între ele în ceea ce privește caracteristicile lor de împrăștiere a luminii Cu toate acestea, strălucirea specifică nu are prea multă valoare în determinarea relației dintre scara de luminozitate a unui obiect (sau a unei scene) și scara de iluminare a imaginii pentru alte condiții decât TABELUL LXXVII Tip de lentilă Număr de suprafețe de sticlă-aer Specific ■ Strălucire Menisc Achromat Anastigmat dublu Triplet Anastigmat cu patru lentile Anastigmat cu patru lentile cu filtru cele ale testului și este de mică valoare pentru calculele de reproducere a tonurilor În tabelul LXXVII sunt date valorile obţinute de Goldberg pentru strălucirea specifică a unora dintre obiectivele pe care le-a investigat Pe măsură ce numărul suprafețelor libere din sticlă-aer crește, strălucirea specifică scade rapid Goldberg a măsurat, de asemenea, strălucirea specifică a unui grup de lentile atunci când punctul de testare al corpului negru a fost plasat la diferite unghiuri față de axa optică a lentilei Rezultatele sunt prezentate în tabelul LXXVIII În general, valoarea strălucirii specifice crește rapid pe măsură ce unghiul în afara axei crește, indicând faptul că lumina focului nu este distribuită uniform pe pianul focal, deși această concluzie nu este de acord cu afirmațiile din alte puncte din monografia lui Goldberg Pentru distribuția uniformă a luminii reflectate, este posibil să se calculeze focul datorat oricărui număr de suprafețe sticla-aer Tuttle și White oferă raportul dintre lumina reflectată direct TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC lumina transmisă ca unde Ir = lumina transmisă după reflexia pe suprafața din spate și din față a piatei I = lumina transmisă direct = coeficientul de reflexie Fresnel {и = indicele de refracție) U - (il + ) n = numărul de suprafețe Această formulă presupune incidență normală și neglijează lumina reflectată de ordin superior și absorbția optică în ochelari TABELUL LXXVIII Brilliance of tue Obiectiv Menisc Achromat f/ fără montură cu diafragmă frontală // Anastigmat dublu f/ cimentat Triplu (obiectiv Cooke) f/ f/ // Anastigmat necimentat f/ f/ cu filtru Meniscus Achromat f/ curat cu urme mari de praf cu peliculă ușoară de umezeală cu peliculă grea de umezeală ° ° nr° ° Dacă, în plus, se presupune că toată lumina reflectată pe suprafețele de sticlă-aer este distribuită uniform și că toată ea lovește imaginea primară, strălucirea specifică pentru un sistem de lentile care conține un număr variat de suprafețe libere de sticlă-aer ar trebui să fie ca TEORIA REPRODUCERII TONURILOR urmează, N fiind numărul de suprafețe libere din sticlă-aer: Specific N Brilliance Aceste valori sunt considerabil mai mari decât cele date de Goldberg, așa cum se arată în tabelul LXXVII Pare posibil, așadar, ca fie să ilară lumina obiectivelor măsurate Fig Diagrama de evaluare a camerei totale ilare de Goldberg nu a fost de fapt distribuit uniform sau că alți factori au contribuit la cantitatea de lumină de foc și au redus valorile strălucirii specifice Metodele sensitometrice utilizate în măsurătorile strălucirii specifice sunt laborioase, dar instrumentele fotoelectrice au fost concepute astfel încât gradarea lentilelor pentru redarea contrastului să poată deveni o problemă de rutină O metodă de evaluare a energiei efective totale a camerei pentru un anumit set de condiții este ilustrată în Figura Datele necesare pentru soluționarea acestei probleme includ valorile TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC luminozitatea maximă și minimă a obiectului, densitățile negative maxime și minime corespunzătoare și curba caracteristică pentru materialul negativ pe care este realizată fotografia Curba reprezintă caracteristica materialului negativ Valorile densităților negative maxime și minime sunt situate așa cum se arată pe scara de densitate din dreapta și corespund punctelor A și B de pe curbă Scara din partea de sus a figurii este utilizată pentru a aranja scara de luminozitate a obiectului Valoarea maximă a luminozității obiectului este plasată în punctul în care o linie verticală prin punctul A taie scara log Bo O linie verticală căzută prin Bomin taie curba caracteristică în punctul C Ordonata acestui punct C este densitatea negativă cu care ar fi fost redată luminozitatea minimă a obiectului dacă nu ar fi fost prezentă atunci când a fost făcută fotografia De fapt, ordonata punctului В este densitatea negativă corespunzătoare luminozității minime a obiectului Din aceasta rezultă evident că curba nu este caracteristica de funcționare eficientă a materialului negativ și a sistemului de formare a imaginii utilizat Cu toate acestea, o astfel de curbă poate fi construită acum O linie orizontală prin punctul B intersectează o linie verticală prin C în punctul D, iar acest punct trebuie să se afle pe caracteristica de imprimare efectivă a negativului Această caracteristică este practic coincidentă cu caracteristica sensitometrică în punctul A deoarece iluminarea datorată luminii ilare este întotdeauna mică în comparație cu iluminarea imaginii corespunzătoare zonei de luminozitate maximă a obiectului Prin geometrică simplă! sau principii grafice, curba poate fi construită și oferă relația dintre densitatea negativă și luminozitatea obiectului logaritmică, log BSO, care trebuie utilizată în soluționarea problemelor de reproducere a tonului Distanța de-a lungul axei log E dintre punctele B și D, log FF, este o măsură a mărimii ilarei Acesta este numărul cu care valoarea măsurată a scalei de luminozitate a obiectului, BSO, trebuie împărțită pentru a obține scara de iluminare a imaginii ISi, log BSO - log FF = log ISi De altfel, valoarea factorului fiare găsită în acest fel este, de asemenea, utilă în determinarea gradientului limită minim efectiv pentru caracteristica de imprimare Acesta, desigur, este TEORIA REPRODUCERII TONURILOR gradientul în punctul D Dacă se cunoaște gradientul în punctul B al curbei caracteristice negative, acea valoare împărțită la factorul fiare va da gradientul în punctul D Un concept util este de a considera rezultatul pe planul imaginii ca echivalent cu adăugarea unei luminozități fixe, ΔΒ, la toate luminozitățile obiectului, Bo, așa cum sa observat Apoi, iluminarea imaginii corespunzătoare diferitelor luminozități ale obiectului, Bo + ΔΒ, poate fi calculată utilizând ecuația ( ) care leagă iluminarea imaginii și luminozitatea obiectului Această procedură ilustrează, de asemenea, o metodă relativ simplă de construire a caracteristicii de imprimare dorite, curba , Figura În Figura B„max este de foot-lamberts, în timp ce Bomin este de , foot-lamberts, scala de luminozitate, BSO, fiind de Factorul fiare este Prin urmare, punctul B de pe curba corespunde unei valori Bo de , Scăderea de , din aceasta dă pentru acest caz particular o valoare AB = foot-lamberts Dacă se ia orice punct pe scara log Bo, cum ar fi, de exemplu, , , care este reprezentat pe curba prin punctul x, este evident că iluminarea imaginii rezultată din luminozitatea obiectului, Bo + AB, în acest punct este de , picioare-lambert Prin scăderea valorii AB din aceasta, luminozitatea reală a obiectului este de , picioare-lambert Logaritmul acestuia fiind , , o perpendiculară coborâtă de la , pe scara log Bo intersectează o orizontală trasată prin punctul x de pe curba la y, care trebuie să se afle pe caracteristica de imprimare dorită Într-o manieră similară pot fi determinate și alte puncte și pot fi trasate caracteristica completă Valorile din ultimele patru coloane ale tabelului LXXVI sunt acum văzute ca fiind derivate din construcțiile grafice ilustrate în Figura În coloana sunt date valori ale scării de iluminare a imaginii, ISi, în timp ce în coloana a șasea sunt valorile fiare factor În a șaptea coloană sunt valorile luminozității minime efective a obiectului, iar în ultima coloană, cele ale ΔΒ De notat că valoarea medie a scalei de iluminare a imaginii crește progresiv pentru primele patru grupuri de scene, iar acest lucru este valabil și pentru valoarea medie a factorului fiare Valoarea minimă a factorului fiare este aproximativ aceeași pentru toate grupurile, în timp ce maximul crește rapid de la grup la grup În ultima secțiune a tabelului, scara medie de iluminare a imaginii este văzută a fi Aceasta reprezintă expunerea TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC intervalul pe care materialul negativ este chemat să-l redea în medie Deoarece scara de expunere a majorității materialelor negative de înaltă calitate este de câteva sute, este evident că materialele negative moderne pot oferi o redare satisfăcătoare a iluminărilor imaginii Scala maximă de iluminare a imaginii observată la acest grup de subiecți a fost , ceea ce reprezintă doar aproximativ jumătate din scara totală de expunere negativă disponibilă De asemenea, este interesant faptul că valoarea medie a luminozității minime efective a obiectului scade progresiv de la Grupa I la IV și aici, din nou, raportul de la grup la grup este de aproximativ Media ΔΒ este mare pentru scenele din Grupa I, pt care factorul mediu de fiare este relativ scăzut Media AB pentru Grupa IV, pe de altă parte, este scăzută, deși acest lucru are ca rezultat un factor de fiare ridicat Aceasta rezultă, desigur, din faptul că luminozitatea minimă a obiectului în scenele de tipul Grupului IV este scăzută; și, de altfel, o luminozitate adăugată relativ mică produce o reducere mare a valorii scalei de iluminare din imagine Lumina Fiare din cameră a fost uneori declarată a fi echivalentă cu un strat de ceață între obiectivul fotografiei și obiect Nu este așa, deoarece un astfel de strat de ceață, pe lângă creșterea luminozității obiectelor întunecate, tinde să scadă luminozitatea obiectelor mai luminoase Fiare în cameră nu afectează definiția în adevăratul sens Reduce contrastul, ceea ce poate fi interpretat cu ușurință ca pierdere a definiției Faptul că ilare nu afectează definiția poate fi dovedit prin creșterea contrastului în realizarea amprentelor pentru a compensa pierderea din cauza luminii focului Rezultatele prezentate în tabelul LXXVI au fost obținute cu o lentilă având doar patru suprafețe libere de sticlă-aer și o strălucire specifică, așa cum este definită de Goldberg, de , obiectivul fiind montat într-o cameră cu caracteristici de fiare inerent scăzute Factorul mediu de fiare, , , obținut pentru acest sistem optic este probabil considerabil mai mic decât cel care s-ar obține din utilizarea unei game largi de camere și obiective Tendința din ultimii ani a fost spre utilizarea unor camere compacte relativ mici, echipate cu lentile cu deschidere mare, care au adesea șase suprafețe libere de sticlă și aer Pentru astfel de echipamente, valoarea medie a factorului fiare nu este probabil mai mică de , Pentru o scară medie de luminozitate de , scala de iluminare din imagine ar fi TEORIA REPRODUCERII TONURILOR fi Astfel, pe lângă comprimarea diferențelor de luminozitate în regiunea de umbră extremă din cauza materialului negativ, există o reducere suplimentară la o cincime din valoarea anterioară din efectul fiare Cu toate acestea, această parte a scalei tonai este redată în pozitiv de cea mai abruptă porțiune a caracteristicii pozitive și o mare parte din această pierdere aparentă a detaliilor în umbră este recuperată în pozitiv MATERIALE NEGATIVE ȘI NEGATIVE Din punctul de vedere al reproducerii tonurilor, interesul se concentrează în forma curbei caracteristice a materialelor negative și în considerarea scalelor de expunere și densitate disponibile ale acestora Caracteristicile de formă ale materialelor negative pot fi exprimate calitativ, cel puțin, printr-o specificare a lungimii vârfului curbei caracteristice Unele materiale prezintă degete lungi de măturare a picioarelor care acoperă un interval de expunere relativ lung, astfel încât porțiunea în linie dreaptă nu începe până când nu sunt atinse valori de densitate destul de ridicate Pe de altă parte, materialele de tipul degetelor scurte dau linii drepte care încep la valori de densitate relativ scăzute, iar scara de expunere acoperită de regiunile degetelor este destul de scurtă În figurile și sunt prezentate grupuri de curbe caracteristice reprezentând extremele aproximative ale lungimii degetelor în materialele comerciale actuale Fiecare figură conține o familie de patru caracteristici de expunere densitate-log obținute prin dezvoltarea acestor materiale în diferite măsuri În Figura , regiunea degetelor de la picioare acoperă un interval de expunere log de aproximativ , , în timp ce în materialul prezentat în Figura această valoare este redusă la aproximativ , În Figura , curba reprezintă o cantitate normală de dezvoltare, dând o valoare γ de , Punctul de pe această curbă este situat la punctul minim de gradient util Dacă acest material este folosit pentru a fotografia o scenă având o scară de luminozitate, BSO, egală cu statistica! media grupului de scene deja studiate, presupunând că se utilizează un sistem de lentile cu un factor de fiare de , scala medie de luminozitate este , care împărțită la dă , echivalentul în unități logarite cu , Este evident că în aceste condiții este utilizată doar o parte relativ mică din scara de expunere disponibilă a acestui material De fapt, expunerea ar putea fi crescută fără introducere Fig Grup de curbe caracteristice având porțiuni lungi de degete Fig Grup de curbe caracteristice având porțiuni scurte de degete TEORIA REPRODUCERII TONURILOR reducând orice pierdere serială a detaliilor de evidențiere până când expunerea maximă scade în punctul L' În acest caz, cea mai adâncă umbră ar cădea în punctul marcat M și s-ar obține un negativ folosind doar porțiunea în linie dreaptă a materialului Expunerea ar fi de de ori mai mare decât cea necesară pentru a reda cea mai profundă umbră în punctul О Este evident, prin urmare, că este disponibilă o latitudine destul de mare în realizarea expunerii negative Presupunând că, în loc de un factor de lumină de , , combinația de obiective a camerei are un factor de lumină de , și, din nou, că cea mai profundă umbră este în punctul O, în timp ce cea mai mare luminozitate a imaginii scade în punctul M În plus, dacă un scena având scara de luminozitate maximă a celei observate în lucrările anterioare, și anume , este fotografiată cu o combinație de lentile de cameră având un factor de lumină de , , prin ajustarea expunerii astfel încât cea mai adâncă umbră să cadă din nou în punctul O, zona cea mai mare luminozitate va scădea la N Chiar și în acest caz expunerea ar putea fi mărită de patru până la opt ori fără pierderi serioase ale detaliilor de evidențiere Se pare, așadar, că în fotografia scenelor exterioare există puțină probabilitate ca vreo condiție să fie întâlnită pentru care diferențele de luminozitate nu pot fi înregistrate în mod satisfăcător pe materialele negative moderne Posibilitatea de a transfera diferențele de densitate înregistrate în materialul negativ la materialul pozitiv implică luarea în considerare a valorilor scărilor de densitate din diferite scale de luminozitate a obiectului și condiții de dezvoltare Pentru cele trei negative ilustrate, și anume, la L, O la M și O la N, scalele de densitate corespunzătoare sunt , , , și, respectiv, , Conform diagramei de reproducere a tonului, Figura , scara de densitate a negativului nu trebuie să depășească scala de expunere disponibilă a materialului pozitiv dacă toate diferențele de densitate în negativ trebuie să fie redate în materialul pozitiv În general, printuri de calitate satisfăcătoare vor fi obținute dacă scara de densitate a negativului are aproximativ aceeași valoare cu scara de expunere a pozitivului Pentru a obține amprente de la negativele menționate mai sus, de aceea, este necesar doar să alegeți materiale pozitive cu scale utile de expunere de aproximativ , , , și , , iar acestea se găsesc în materiale pozitive clasificate calitativ ca dure, medii și moi Dacă negativul reprezentat de O la N pe curba ar fi transferat TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC la curba , scala de densitate ar crește la , ; și niciun material pozitiv nu are scale de expunere de această magnitudine Prin urmare, din punctul de vedere al reproducerii tonurilor, este necesar să se controleze dezvoltarea materialului negativ în raport cu scara de iluminare a imaginii, astfel încât scara de densitate de negativul este imprimabil pe materialele pozitive În Figura , negativele rezultate din aceleași condiții ca cele ilustrate în Figura sunt indicate prin punctele O, L, M și N În cazul materialului ilustrat în Figura , negativele acoperă în mare măsură porțiunile drepte a curbei caracteristice Astfel, acest material negativ reproduce diferențele de iluminare incidente asupra materialului din cameră cu mai puține abateri de la strict proporționalitate decât în cazul prezentat în Figura CARACTERISTICI ALE SISTEMELOR DE IMPRIMARE Următorul pas în procesul de reproducere a tonurilor este imprimarea imaginii negative pe materialul pozitiv Acest lucru se realizează prin două metode generale — imprimarea prin contact și imprimarea prin proiecție În imprimarea prin contact, este necesar ca valorile densității atribuite diferitelor zone negative să fie de fapt densitățile efective operative în condițiile utilizate Acest lucru este discutat în capitolul XVII, p În imprimarea prin proiecție, problema este mult mai complicată Acest lucru rezultă din diversitatea proprietăților optice ale imprimantelor de proiecție și din proprietățile de împrăștiere a luminii ale imaginii multiple Imprimantele de proiecție pot fi descrise ca difuze, semidifuze sau speculare Dacă negativul este plasat aproape de, sau în contact cu, o foaie de material difuzor, cum ar fi sticla opal, valorile efective ale densității de proiecție vor fi foarte apropiate de cele ale valorilor opalului Cu toate acestea, dacă lumina incidentă asupra negativului este aproximativ paralelă, ca într-un aparat de mărire cu lentile condensatoare care imaginează o sursă mică de lumină în lentila de proiecție, o mare parte din lumina transmisă prin negativ este împrăștiată Ca urmare, densitățile efective de proiecție ale negativelor vor fi crescute O imprimantă de proiecție care utilizează un dispozitiv de focalizare a luminii, cum ar fi lentile de condensare sau reflectoare eliptice, combinată cu difuzie moderată, cum ar fi cea oferită de o folie de sticlă șlefuită, oferă o condiție intermediară între cele două extreme În figură TEORIA REPRODUCERII TONURILOR , curba A arată relaţia pentru o imprimantă de proiecţie având un grad relativ ridicat de specularitate, panta acestei linii fiind de , Imprimantele de proiectie contribuie si ele cu lumina fiare la imaginea proiectata Aceasta are aceeași origine ca și fiare în sistemele de camere, dar, în general, cantitatea din imprimantele de proiecție este mult mai mică decât în operaţia de a face negativ De regulă, singura zonă iluminată prezentată obiectivului imprimantei de proiecție este negativul în sine, zonele din jur fiind întunecate Cu toate acestea, în special în cazul negativelor cu scale de densitate mare, cantitatea de lumină îndrăzneață poate fi suficientă pentru a produce o distorsiune foarte clară în distribuția luminii pe materialul pozitiv În Figura , curba В arată caracteristica fiare pentru imprimanta de proiecție pentru care efectul specu- TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC ' laritatea este prezentată în curba A Caracteristica efectivă de funcționare a acestei imprimante, în care sunt prezente atât efecte de ilare, cât și de specularitate, este dată de curba C Prin introducerea curbei C într-o diagramă elaborată de reproducere a tonurilor, transferul corect al pot fi realizate densitățile negative în iluminările imaginii incidente asupra materialului pozitiv MATERIALE POZITIVE ȘI POZITIVE Caracteristicile materialelor pozitive sunt de o importanță deosebită din punctul de vedere al reproducerii tonului Hârtiile de imprimare Modera se împart în trei categorii generale: cele denumite în general clorură, bromură și clorobromură Primul grup de hârtie de tipar se caracterizează prin rate mari de dezvoltare, astfel încât în câteva secunde forma curbă are e ® le Jurnalul RELATIV E Fig Curbele caracteristice ale hârtiilor Velox a ajuns la echilibru Cu o dezvoltare extinsă, curba se mișcă pur și simplu paralel cu ea însăși de-a lungul axei de expunere a logului Hârtiile cu bromură se dezvoltă ceva mai lent și, prin urmare, permit un control mai mare al formei curbei Grupul clor-bromură se află intermediar între primele două, dar seamănă mai mult cu hârtiile clorurate În practică, dezvoltarea negativelor este dusă într-o măsură fixă, ceea ce înseamnă că, dacă scenele variază apreciabil în scara luminozității, negativele rezultate au o variație destul de mare TEORIA REPRODUCERII TONURILOR ţie în scara de densitate Pentru a imprima satisfăcător aceste diverse negative, trebuie utilizate diferite grade de contrast de hârtie de imprimare În Figura sunt prezentate curbele caracteristice pentru șase grade de hârtie de dezvoltare (Velox F Glossy) Se vede că au aproximativ aceeași valoare Z>max Scala de expunere disponibilă, totuși, variază de la aproximativ , în unități log E pentru gradul nr până la aproximativ , pentru gradul nr Aceste materiale, precum și practic toate hârtiile de dezvoltare disponibile în comerț ale clorurii Fig Caracteristicile materialelor negative care se potrivesc cu caracteristicile hârtiei Velox tip, sunt caracterizate prin degete destul de lungi, porțiuni în linie dreaptă care, dacă există, sunt foarte scurte (în raport cu scala de expunere) și umerii care se rup destul de brusc la densități relativ mari și devin paralele cu axa log E Este interesant de văzut forma curbei negative D, log E necesară pentru a îndeplini legea imaginii în oglindă și pentru a oferi o reproducere perfectă a tonului obiectiv dacă trebuie utilizată întreaga curbă pozitivă, de la D = la D = Dmax Caracteristicile negative care se potrivesc celor șase materiale pozitive din Figura sunt prezentate în Figura Materialele negative care au astfel de caracteristici nu sunt disponibile Dar, de regulă, densitățile minime mai mici de , și densitățile maxime mai mari de , nu sunt necesare în TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFII C pozitive În Figura sunt prezentate caracteristicile pozitive astfel limitate, iar în Figura sunt prezentate caracteristicile negative care oferă o potrivire perfectă Densitatea maximă care poate fi obținută pe hârtiile dezvoltate depinde de caracteristicile suprafeței acestora Pentru suprafețele cu luciu ridicat, , reprezintă limita aproximativă care poate fi obținută, deși câteva materiale având valori ceva mai mari sunt disponibil Daca suprafata este de tip semimat sau catifelat, fimax-ul scade la aproximativ , ; în timp ce pentru suprafețele mate, mate, densitatea maximă obținută nu este cu mult mai mare de , Este evident de aici că există multe scale de luminozitate în obiectele naturale care nu pot fi reproduse de aceste materiale Scala medie de luminozitate a celor o sută douăzeci și șase de scene exterioare discutate anterior a fost de , log BSO = , Prin urmare, chiar și pentru medie, trebuie acceptată o anumită compresie a scalei de luminozitate Scala maximă de luminozitate a aceluiași grup a fost , log BS = , , ceea ce depășește intervalul oricărui material fotografic acoperit pe hârtie · TEORIA REPRODUCERII TONURILOR Materialele pozitive sunt, de asemenea, acoperite pe un suport transparent, cum ar fi plăci de glisare pentru felinare și film pozitiv pentru film Scalele de expunere și densitate ale acestor materiale diferă semnificativ de cele ale hârtiei fotografice, așa cum se arată în Figura de la pagina , care arată o familie de curbe pentru filmul pozitiv pentru film, cele patru curbe rezultând din diferite întinderi de Fig Caracteristicile negative care oferă o potrivire perfectă asupra caracteristicilor pozitive limitate amploarea dezvoltării este crescută În cazul celui mai scurt timp de dezvoltare, y = , , de exemplu, acest material ar putea face cu ușurință un negativ având o scară de densitate de , În aceste condiții, totuși, scala de densitate a pozitivului ar fi doar aproximativ , Pentru perioadele mai lungi de dezvoltare, scara de expunere disponibilă se contractă la aproximativ , , însoțită de o creștere a scalei de densitate a pozitivului, la aproximativ , Cu acest material, prin urmare, este posibilă reproducerea unei scale a luminozității obiectului de peste deși în practică nu se utilizează scara completă a densității TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Dezvoltarea filmului pozitiv procesat în marile laboratoare cinematografice este remarcabil de constantă, iar rezultatul obținut din această prelucrare extrem de standardizată este prezentat în Figura Examinarea a unui număr mare de eșantioanele din imprimări de eliberare au indicat că densitatea minimă este, în medie, de aproximativ , , în timp ce densitatea maximă este de aproximativ , Prin urmare, este evident că întreaga scară de densitate disponibilă a acestui produs nu este utilizată Există motive foarte clare pentru a nu încerca să se utilizeze întreaga scară de densitate disponibilă, așa cum se va vedea când se iau în considerare caracteristicile reproducerilor CARACTERISTICI ALE REPRODUCERII OBIECTIVE Un pozitiv nu devine reproducerea obiectivului final până când nu este iluminat, iar caracteristicile sale finale de luminozitate depind de această iluminare Nivelurile de iluminare prin care sunt vizualizate imprimeurile pe hârtie sunt destul de diverse Noaptea, cel TEORIA REPRODUCERII TONURILOR lumina de vizualizare provine în întregime din surse artificiale, iar valorile de iluminare pot fi de până la și rareori depășesc de lumânări de picioare Printurile de expoziție, desigur, sunt de obicei atârnate pe pereți pentru vizionare Pare rezonabil să presupunem că nivelurile de iluminare variază de la la aproximativ de picioare-lumânări În timpul zilei, lumini de la la de picioare-lumânări pot fi găsite lângă Windows, în timp ce în puncte mai îndepărtate de Windows, aceste niveluri probabil scad la până la de picioare-lumânări Printurile sunt probabil văzute în aer liber într-o măsură relativ mică, dar iluminarea ar depăși rareori sau poate de lumânări de picioare Valorile de reflexie ale imprimatelor pot fi de % pentru cea mai scăzută reflexie și la sută pentru cea mai mare În tabel tabelul : LXXIX Luminozitatea imprimeurilor Localizare Bp minBp max Interior, noapte, locuinta medie Interior, noapte, saloane Interior, zi, lângă Windows Interior, zi, departe de Windows Exterior in nuanta Luminozitatea scenelor B„ min B„ max Exterior Scăzut Medie exterior Exterior High Interior scăzut , Medie interioară Interior High LXXIX sunt afișate valorile de luminozitate pentru unele situații selectate Se vede că pentru imprimeurile vizualizate în interior, luminozitatea minimă variază de la , până la aproximativ , picioare-lambert și luminozitatea maximă de la până la picioare-lambert Aceste luminozități pot fi comparate cu cele întâlnite în scenele exterioare afișate în partea de jos a tabelului pentru niveluri de iluminare ridicate, medii și scăzute Din aceste date este evident că luminozitatea absolută a scenelor exterioare este foarte rar reprodusă în fotografie Din fericire, reproducerea valorilor absolute de luminozitate are o importanță secundară deoarece, așa cum arată un studiu al fazei subiective a problemei, senzația produsă de un anumit stimul (luminozitate) depinde TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC în funcție de starea ochiului observatorului O luminozitate de sau picioare-lambert privită cu ochiul adaptat la un nivel scăzut de iluminare poate produce o senzație foarte asemănătoare cu cea produsă de o luminozitate de câteva sute de picioare-lambert atunci când ochiul este adaptat la un nivel mai înalt de iluminare Pentru elementele pozitive proiectate pe un ecran, ca în practica filmului, caracteristicile depind de optica de proiectare Sistem și, mai ales, asupra luminii Ilare din cauza împrăștierii din diverse părți ale echipamentului Pentru o înțelegere aprofundată a acestei situații, întregul teatru trebuie considerat ca o piesă de aparat optic, deoarece o cantitate considerabilă de lumină poate ajunge la ecranul de proiecție prin reflexie și din iluminarea încăperii În figura este prezentat efectul lentilelor asupra caracteristicilor imaginii de pe ecran Curba A reprezintă curba caracteristică D, log E pentru filmul pozitiv al filmului și este similară cu cea din Figura Un pozitiv de densitate medie relativ scăzută proiectat de o lentilă cu o lumină apreciabilă pare să aibă caracteristica prezentată de curba B Nu există nicio dificultate în a reda în filmul pozitiv un interval de densitate de , , TEORIA REPRODUCERII TONURILOR care, desigur, ar trebui să ofere o scară de luminozitate a imaginii pe ecran de Cu toate acestea, datorită efectelor lentilelor, scara de luminozitate ilustrată în Figura este de numai Cazul este probabil unul extrem și pentru pozitive de densitate medie mai mare și un sistem modern de lentile de înaltă calitate ilarele datorate lentilei în sine este apreciabil mai mică Tuttle a arătat, de fapt, că, cu un obiectiv de proiecție disponibil în comerț, cum este utilizat pe scară largă în cinematografele, degradarea scalei de luminozitate a imaginii proiectate este foarte mică Totuși, la aceasta trebuie adăugată degradarea contrastului imaginii prin iluminarea generală a auditoriului teatrului Într-un teatru mare de design modern, lumina împrăștiată de la iluminarea auditoriului și lumina reflectată de la obiecte precum pereții, tavanul și publicul se pot ridica cu ușurință la , până la , picioare-lumânări Într-o imagine proiectată a cărei iluminare maximă este de picioare-lumânări (o valoare relativ mare) și iluminarea minimă de , picioare-lumânare, scala de luminozitate a imaginii este redusă de la la , presupunând o iluminare de la sursele casei de , picior-lumânare Pare rezonabil să presupunem că în cinematografele, în medie, scara de luminozitate a imaginii se situează între și , în funcție de condițiile specifice CURBA DE REPRODUCERE Etapa finală în elaborarea ciclului obiectiv de reproducere a tonurilor implică o comparație a caracteristicilor de luminozitate ale reproducerii cu cele ale originalului, așa cum se arată în primul cadran al diagramei ton-reproducție, Figura Rezultatele generale poate fi ilustrat prin unul sau două exemple tipice În partea de jos a figurii este prezentată o curbă de reproducere pentru un caz real Acestea reprezintă caracteristicile imprimării prezentate în partea superioară a figurii Deși poate fi imposibil să se judece cu precizie din reproducerea în semiton, o inspecție a acestei amprente de către aproximativ două sute de observatori a condus la concluzia că calitatea sa a fost egală cu cea mai bună care ar putea fi realizată prin orice ajustare a timpului de expunere negativ și alegere de contrastul hârtiei de imprimare În partea inferioară a figurii este prezentată o curbă de reproducere a fotografiei din partea superioară a figurii, iar această amprentă, în opinia celor două sute de observatori, a fost cu siguranță de jos Fig Curba de imprimare și reproducere care arată o calitate inferioară TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC calitatea fotografiei Comparația curbei de reproducere din Figura cu cea din Figura indică foarte clar semnificația acestor forme de curbă ca indici ai calității imprimării După cum este reprezentat grafic, scala log Bo relativă se referă la luminozitatea reală a imaginii incidentă pe cameră atunci când negativul a fost făcut Combinația de lentile camerei avea în acel mediu un factor de fiare de aproximativ , Prin urmare, dacă curba de reproducere R- din Figura ar fi trasată în raport cu luminozitatea reală a obiectului, ar apărea așa cum se arată în Figura Se vede că în această imprimare o compresie °°£ іэ * з*і эд * de aproximativ la sută LOG Bo Fig Curba de reproducere trasată în funcție de luminozitatea reală a obiectului a fost realizat în scara de luminozitate a imprimării în comparație cu cea a obiectului Cu toate acestea, deoarece curba R- se abate doar puțin de la o linie dreaptă, compresia este aproape perfect proporțională, deși, desigur, există o compresie puțin îmbunătățită a diferențelor de luminozitate în umbrele și luminile extreme și o oarecare extindere a diferențelor de luminozitate în tonurile mijlocii FAZA SUBIECTIVA Scopul realizării unei fotografii este, în general, de a produce o reprezentare care recreează în mintea observatorului impresiile primite atunci când originalul a fost vizualizat În consecință, rezolvarea completă a problemei de reproducere a tonului implică o luare în considerare a fazei subiective a problemei, exprimată în etapele I și X din Figura , pagina Caracteristicile obiectului și ale imaginii care sunt importante în faza obiectivă a reproducerii tonului sunt cele de luminozitate și scară de luminozitate În timp ce același termen este adesea aplicat senzației vizuale, tinde să introducă confuzie; iar pentru faza subiectivă este de preferat corelativul psihologic al strălucirii, strălucirii TEORIA REPRODUCERII TONURILOR În timp ce senzația nu poate fi măsurată, strict vorbind, ea poate fi evaluată în termeni relativi Pentru rezolvarea problemei reproducerii tonului, relațiile de importanță imediată sunt cele care specifică sensibilitatea ochiului uman la diferențele de luminozitate Weber a fost probabil primul care a stabilit o relație între caracteristicile de strălucire ale senzației și stimul Lucrarea sa a indicat că doar diferențele notabile de strălucire la diferite niveluri au fost produse de un raport fix între valorile luminozității Fechner a extins acest lucru în așa-numita lege Weber-Fechner, care, exprimată în propriile sale cuvinte, este că „pe măsură ce stimulul crește în geometrica! progresie, senzația vizuală rezultată din prima crește în progresie aritmetică ” Exprimat simbolic, acesta ia forma în care AS indică o schimbare doar vizibilă a senzației și AB este o creștere a luminozității care trebuie adăugată la luminozitatea, B, pentru ca В + AB să pară semnificativ diferit de B Mulți cercetători au studiat această lege în mod experimental și se pare că relația este valabilă doar pe o gamă relativ scurtă de luminozități În figura sunt prezentate rezultatele experimentale obţinute de diferiţi muncitori din până în Se vede că, în general, acordul este bun este dat în funcție de log В și, prin urmare, exprimă sensibilitatea retinei la diferențele de luminozitate în formă inversă, deoarece cu cât valoarea lui , cu atât este mai mare sensibilitatea la diferențele de luminozitate se vede a fi aproximativ constantă în regiunea de la la picior-lambert*, dar crește foarte mult la niveluri de luminozitate sub picior-lambert și începe să crească oarecum la niveluri de luminozitate peste picior-lambert Aceste măsurători au fost făcute cu instrumente monoculare având pupile artificiale, astfel încât să nu existe nicio modificare a diametrului pupilar pentru diferite niveluri de iluminare Din cauza acestor limitări, rezultatele prezentate în Figura nu se aplică direct * picior-lambert este echivalent cu , mililambert LUMANARI PE CENTIMETRU PATRAT Fig Curba care arată relația dintre sensibilitatea retinei și luminozitatea TEORIA REPRODUCERII TONURILOR cablu la problema de reproducere a tonurilor Acest lucru poate fi ilustrat urmând metodele experimentale utilizate Cea mai mare parte a câmpului vizual al observatorului este umplută cu o suprafață iluminată la o luminozitate B În centru, într-un punct pe care este fixată atenția observatorului, se află o pată relativ mică, subtind de obicei aproximativ grade la ochiul observator, al cărui luminozitate poate fi controlată Observatorul ajustează luminozitatea acestui punct până când este vizibil mai strălucitor decât câmpul înconjurător Diferența dintre ele este ΔΒ Se modifică apoi luminozitatea câmpului periferic și se repetă operațiunea până la acoperirea întregului interval de la pragul absolut până la limita instrumentului Această procedură nu este deloc asemănătoare cu operațiunile vizuale ale unui observator care privește un câmp în condiții normale Apoi câmpul constă dintr-un mozaic eterogen de zone care diferă ca luminozitate, iar ochiul este chemat să diferențieze diferențele de luminozitate în acest domeniu Deși există de obicei o diferență considerabilă între luminozitatea cea mai mare și cea mai scăzută într-o astfel de scenă, aceasta este mult mai mică decât cea prezentată în Figura , care se extinde de la , picior-lambert la picior-lambert și acoperă o scară de luminozitate de Scala medie de luminozitate în scenele exterioare este de aproximativ și valoarea maximă posibilă de ordinul Pe măsură ce atenția observatorului unei scene rătăcește de la un punct la altul, probabil că există o anumită modificare a sensibilității retinei din cauza variațiilor de iluminare ; dar, în general, sensibilitatea retinei este stabilizată de luminozitatea medie a scenei și a mediului periferic Prin urmare, informațiile necesare pentru rezolvarea problemei de reproducere a tonului se referă la sensibilitatea ochiului la diferențele de luminozitate atunci când sensibilitatea generală a ochiului este stabilizată Lowry a atacat această problemă și a publicat rezultate pentru relativ puține condiții în regiunea luminozității medii și scăzute Metoda lui este descrisă mai jos Sensitometrul vizual este format dintr-o emisferă cu raza de un metru, a cărei suprafață interioară este acoperită cu o vopsea albă mată Observațiile se fac aproximativ din centrul acestei emisfere În acest fel, întregul câmp vizual este de luminozitate uniformă, a cărei valoare poate fi ajustată de la , foot-lambert la aproximativ foot- TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC lamberte La polul emisferei se localizează un câmp de testare, de formă circulară, care subtinde un unghi de aproximativ , ° la ochii observatorului Câmpul de încercare este format din două părți, împărțirea fiind de-a lungul diametrului său vertical; iar luminozitatea fiecărei părți poate fi reglată independent de la la un nivel destul de ridicat Aspectul câmpului vizual este ilustrat în Figura Cercul mare indică limita exterioară a emisferei, care formează câmpul de sensibilizare Luminozitatea acestuia este desemnată ca Bf Cercul mic din centru reprezintă câmpul de testare, ale cărui două părți sunt desemnate ca x și y, iar luminozitatea acestor câmpuri de testare în orice moment sunt Bx și By Acest câmp de testare este privit cu ambii ochi, fără nicio obstrucție între ochi și câmpul de testare Pentru a determina o sensibilitate specifică la contrast, luminozitatea câmpului, Bf, este setată la o anumită valoare pentru care se dorește să se determine sensibilitatea specifică la contrast Primul pas este de a determina luminozitatea negrului subiectiv, iar această luminozitate este cea care produce o strălucire de Luminozitatea unei părți a câmpului de testare, de exemplu, y, este setată la o valoare foarte scăzută Luminozitatea lui x este apoi setată să fie vizibil mai puțin strălucitoare decât y, apoi luminozitatea lui y este redusă, astfel încât strălucirea să fie vizibil mai mică decât cea a lui x Aceasta este continuată până când o reducere suplimentară a luminozității lui y cu orice valoare nu produce o strălucire mai mică decât cea a lui x Luminozitatea părții x a câmpului este cea a negrului subiectiv (strălucire = ) pentru această condiție Un proces similar este apoi urmat, dar în ordine inversă; de fapt, se pot folosi două tehnici generale: una cunoscută ca metoda pas cu pas și cealaltă, metoda discontinuons În primul, presupunând că partea x a câmpului de testare este setată la negru subiectiv, luminozitatea lui y este crescută până TEORIA REPRODUCERII TONURILOR este doar vizibil mai strălucitor decât x; iar din scalele calibrate ale instrumentului se înregistrează valoarea lui AB (AB = By — Bx~) AB corespunde unei diferențe de strălucire doar observabilă (jnd) și este unitatea fundamentală în care este evaluată senzația Strălucirea lui x este crescută până când este vizibil mai strălucitoare decât y și din nou se determină valoarea lui AB Aceasta se continuă până când se atinge limita superioară a instrumentului Din valorile lui AB trasate de-a lungul axei absciselor, adăugând o unitate la valorile ordonatelor pentru fiecare pas, curba de răspuns a ochiului pentru această condiție particulară de adaptare poate fi determinată direct Procedura descrisă mai sus este extrem de laborioasă și de obicei se folosește metoda discontinuă Aceasta implică setarea unei părți a câmpului de testare, y, de exemplu, la o valoare de luminozitate cunoscută și apoi ajustarea celeilalte părți, x, astfel încât să existe o diferență de strălucire doar vizibilă între cele două jumătăți ale câmpului Luminozitatea lui y este modificată cu o cantitate adecvată și procesul se repetă În acest fel, se determină valorile lui AB și В, iar raportul, fie sau -Д , poate fi AJ reprezentat grafic în funcție de B Această procedură nu oferă curba răspunsului în mod direct, dar produce derivata întâi a curbei de răspuns dacă este reprezentată grafic În Figura , reprezentate grafic din datele lui Lowry, sunt prezentate două curbe de sensibilitate la contrast: A, pentru o luminozitate a câmpului de sensibilizare, В/, de picioare-lambert și B, pentru de picioare-lambert Valorile lui sunt reprezentate ca ordonate Aceste ordonate sunt, desigur, invers proporționale cu sensibilitatea la contrast a ochiului Este interesant de observat că în curba pentru Bf = foot-lamberts, sensibilitatea maximă apare acolo unde В are o valoare de foot-lamberts și că în curba pentru Bf -■ foot-lamberts, sensibilitatea maximă apare la o valoare B de aproximativ foot-lamberts Acest lucru, desigur, este de așteptat, deoarece atunci când o parte a câmpului de testare x are o luminozitate egală cu Bf, condițiile experimentale sunt similare cu cele utilizate în determinarea relației generale de sensibilitate prezentată în Figura Astfel, pentru orice funcție specifică de contrast de luminozitate, maxim TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC sensibilitatea apare atunci când câmpul de testare se potrivește cu luminozitatea câmpului periferic sau de sensibilizare Acest lucru este în concordanță cu constatările lui Cobb și Dittmers Această condiție poate dura doar pe un interval restrâns de luminozitate, totuși, pentru, după cum se arată Fig Curbe de sensibilitate la contrast pentru două niveluri de luminozitate a câmpului după datele lui Lowry, când Bf este scăzut ( , foot-lambert, de exemplu), sensibilitatea maximă nu este la Bx sau By = , , ci la foot-lambert În Figura , datele conținute în curba В din Figura sunt retrasate ca curba A, folosind ca ordonate Aceste ordonate sunt acum direct proporționale cu sensibilitatea, iar prin integrarea curbei se obține curba de răspuns В Deși poate fi posibil să se scrie o expresie analitică care să reprezinte curba A și apoi să se obțină curba В prin integrare, este mai simplu să se bazeze pe integrarea grafică pentru determinarea curbei B Desigur, ordonatele sunt în unități arbitrare în funcție de constantele de integrare Dar este foarte posibil să convertim aceste ordonate în unitatea fundamentală de senzație, o diferență care poate fi observată În cazul particular ilustrat în Figura , această conversie poate fi realizată prin împărțirea valorilor ordonatelor la , Linia punctată verticală, OM, este trasată unde Bf este egal cu ft -l , luminozitatea câmpului de sensibilizare Ordonata curbei de răspuns în acest punct, , împărțită la constanta de integrare dă ; și acesta este numărul de pași ai just TEORIA REPRODUCERII TONURILOR diferență vizibilă între negrul subiectiv și luminozitatea câmpului de sensibilizare, foot-lamberts Curba В reprezintă pentru ochi în aceste condiții particulare o funcție direct analogă cu relația D, log E pentru un material de fotografie, Fio Curba de luminozitate de sensibilitate cu nivel ridicat de câmp de sensibilizare și este interesant de observat că această curbă dovedește eroarea multor afirmații referitoare la caracteristicile de răspuns relativ ale materialelor de fotografie și ale ochiului uman Se spune frecvent că ochiul operează într-o gamă enormă de luminozități, cum ar fi până la , în timp ce fotografia piate are o latitudine de expunere relativ restrânsă, de ordinul a sau, eventual, Impresia dată de o astfel de afirmație este înșelătoare, deoarece curba A din Figura arată că capacitatea ochiului de a discrimina diferențele de luminozitate dintr-un anumit câmp vizual este relativ restrânsă De exemplu, sensibilitatea ochiului la diferențele de luminozitate are o valoare scăzută la log В = , Din aceasta, crește și trece printr-un maxim la log В = , și apoi scade Din păcate, determinările experimentale nu au fost efectuate într-o regiune de luminozitate foarte mare, dar o extrapolare a curbei indică faptul că aceasta nu se extinde cu mult dincolo de log В = , The TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Prin urmare, intervalul este de , în unități de log, ceea ce corespunde unei scale de luminozitate de Aceasta este mai mică decât latitudinea de expunere a unui material negativ de înaltă calitate În Figura sunt prezentate o pereche de curbe analoge cu cele prezentate în Figura , dar ele se aplică la o luminozitate a câmpului de sensibilizare, Bf, de picioare-lambert Din păcate, curbele din acestea Fig Curba de luminozitate de sensibilitate cu nivel scăzut de câmp de sensibilizare două cifre nu sunt exact comparabile, deoarece sunt derivate din observațiile a două grupuri diferite de observatori, dar servesc la ilustrarea unui punct de interes Dacă valoarea câmpului de sensibilizare este scăzută suficient, trebuie să scadă și sensibilitatea la contrast, așa cum este indicat de legea generală, Figura Dacă datele cuprinse în curbele din Figura sunt acceptate la valoarea lor nominală, va fi evident că la acest nivel de adaptare, foot-lamberts, sensibilitatea la diferențele de luminozitate este mai mică decât în cazul Bf = foot-lamberts (Figura ) Constanta de integrare a grafiei este aceeași în curba răspunsului din Figura , iar numărul de diferențe doar vizibile poate fi determinat din nou prin împărțirea numerelor de ordonate la , Prin urmare, în acest caz, numărul de pași doar observabili între negru subiectiv și luminozitatea câmpului de sensibilizare este de , comparativ cu pentru nivelul superior TEORIA REPRODUCERII TONURILOR S-a discutat pe larg despre oportunitatea adoptării diferenței doar vizibile ca unitate de măsurare a senzației, dar nu s-a ajuns la o decizie definitivă Troland subliniază că, în încercările de a măsura diferențele senzoriale, orice diferență arbitrară ar putea fi selectată ca unitate de senzație adecvată Atunci este necesar să se găsească o metodă de a determina când două astfel de diferențe arbitrare sunt egale Cea mai logică sugestie este că cele două diferențe ar trebui să pară egale, dar acest criteriu este dificil de aplicat Troland afirmă: „Având în vedere aceste considerații, ne putem simți îndreptățiți să alegem, ca unitate de măsură psihică, acel grad de diferență între calificările elementare în orice scară sau serie care poate fi cel mai ușor stabilită și reprodusă Cantitatea care îndeplinește această cerință pare a fi ceea ce se numește pragul diferențial sau „diferența doar vizibilă” (jnd) Aceasta este diferența minimă detectabilă în orice regiune dintr-o serie dată de calificări ” Din luarea în considerare a datelor specifice de sensibilitate la contrast ilustrate în figurile și , este evident că informațiile disponibile sunt inadecvate pentru tratarea satisfăcătoare a aspectelor subiective ale reproducerii tonului În afară de valorile publicate de Lowry, există puține informații în literatură Abribat a studiat problema în detaliu considerabil A urmat metoda generală a lui Lowry, dar domeniul său de testare a fost mult mai complicat În loc ca ochiul să vadă un câmp fotometric simplu din două părți în centrul câmpului de sensibilizare, acesta se confruntă cu un obiect de testare destul de complex, care cuprinde un număr mare de luminozități și contraste diferite Abribat susține, și poate în mod corect, că datele ar trebui obținute în condiții care să se apropie cât mai mult de cele care apar în practică El a publicat funcții de contrast specifice pentru sensibilizarea luminozităților câmpului de , , , și foot-lamberts Ca și în lucrarea lui Lowry, nu se oferă nicio informație pentru luminozitatea câmpului de sensibilizare mai mare În scenele exterioare, luminozitatea medie poate ajunge la sau chiar de picioare-lambert Prin urmare, sunt necesare date suplimentare în acest domeniu Abribat și-a aplicat rezultatele la predicția rezultatelor reproducerii tonului folosind diagrame similare cu cele prezentate aici TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Aplicarea datelor de sensibilitate la contrast specifice ilustrate în Figurile și este dată în Figura pentru un caz particular Pe abscisă este o scară logaritmică pe care poate fi localizată luminozitatea obiectului unei scene ipotetice având o luminozitate medie de de picioare-lambert In medie, luminozitatea maximă este de aproximativ patru ori mai mare decât luminozitatea medie, în timp ce scara de luminozitate a unei scene medii este de (log BSO = , ) Prin urmare, luminozitatea minimă a acestei scene scade la log Bo = , , iar luminozitatea maximă, la log Bo = , Curba de răspuns vizual pentru o luminozitate medie a câmpului de picioare-lambert este trasată așa cum este indicat Aceasta este extrapolată din datele lui Lowry și este plasată pe axa log Bo, astfel încât curba să înceapă de la log Bo = , , care este luminozitatea negrului subiectiv determinată pentru aceste condiții Dacă sunt selectate o serie de puncte pe scara log Bo, se desenează perpendiculare pentru a tăia curba răspunsului vizual și linii orizontale TEORIA REPRODUCERII TONURILOR prin punctele astfel localizate se desenează pentru a tăia scara de strălucire la stânga, distanța dintre punctele astfel determinate va indica mărimea intervalelor de strălucire corespunzătoare unui ΔΒΟ fix; și anume, Δ log Bo = , Se vede că o parte considerabilă a scalei de luminozitate este acoperită de Fio Aplicarea curbei de răspuns la o reproducere a unei fotografii, porțiune în linie dreaptă a curbei de răspuns, iar în această regiune o creștere logaritmică fixă în Bo produce o creștere constantă a strălucirii Cu toate acestea, în regiunea cu luminozitate scăzută a obiectului, curba nu este dreaptă și intervalele relative de strălucire sunt, prin urmare, mai mici decât cele care apar în intervalul de luminozitate mai mare Astfel, există o compresie a detaliilor umbrei datorită caracteristicii vizuale Aceeași procedură poate fi aplicată la determinarea răspunsului de strălucire la vizualizarea reproducerii fotografiei, iar acest lucru este ilustrat în Figura Se presupune că eșantionul de imprimare are o luminozitate minimă de , foot-lambert TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC și o luminozitate maximă de picioare-lambert și să fie vizualizată cu o iluminare de picioare-lambert, care corespunde aproximativ cu iluminarea artificială într-o locuință medie Modul de trasare a curbei de răspuns este similar cu cel folosit pentru Figura În aceste condiții, negrul subiectiv scade la log B = — , , care este considerabil sub luminozitatea minimă a acestei imprimări în aceste condiții Pe scara de strălucire relativă din stânga se vede redarea punctelor egal distanțate pe scara log Bmr, iar compresia considerabilă și diferențială va fi evidentă O comparație a grupării punctelor de pe scara de strălucire din Figura cu cele din Figura oferă o măsură directă a similitudinii dintre caracteristicile de strălucire ale scenei văzute de observator și cele ale tipăririi văzute sub iluminare artificială Această comparație se face cel mai convenabil utilizând o diagramă de reproducere a tonurilor, cum ar fi cea din Figura În cadranul III este curba obiectivă obișnuită de reproducere a tonului luată din cadranul din dreapta sus al diagramei obiective de reproducere a tonului prezentată în Figura Pe linia AM este stabilită o scară de log Bo Pe această scară sunt situate puncte corespunzătoare diferitelor luminozități ale obiectelor Se presupune o scenă având o scară de luminozitate de , luminozitatea medie fiind de picioare-lambert și luminozitatea maximă de patru ori mai mare decât media; adică de picioare-lambert Valoarea log BS este , între punctele a și l Pe linia NP se stabilește o scară a luminozităților de reproducere obiectivă Literele a, b, c, până la l, inclusiv, indică valorile de luminozitate în reproducerea obiectivă a zonelor de reproducere corespunzătoare zonelor cu litere similare ale obiectului, așa cum se arată pe scara log Bo Reproducerea obiectivului are o luminozitate maximă de foot-lamberts și un minim de , , dând o scară de luminozitate de Aceasta reprezintă o condiție medie pentru o imprimare pe hârtie văzută în condiții de iluminare întâlnite frecvent în interior pe timp de noapte Curba de reproducere, A, este de forma discutată anterior Pentru a construi curba de reproducere subiectivă pentru o comparație convenabilă cu curba de reproducere obiectivă, scara valorilor log B trebuie transferată pe linia MO; iar acest lucru se face prin rotație, așa cum este indicat de segmentele circulare punctate TEORIA REPRODUCERII TONURILOR având un centru comun în punctul M Zonele obiect alese sunt reprezentate prin a, b, c, la l pe această nouă scară În mod similar, scara log Bmr este transferată pe linia OP așa cum este indicat de segmentele circulare având un centru comun în punctul P Zonele obiectului sunt acum reprezentate de literele a, b, c, până la l, inclusiv În cadranul IV este reprezentată luminozitatea specifică Fig Diagrama ton-reproducție implicând faza subiectivă curba trast pentru ochi determinată pentru o luminozitate medie a câmpului de foot-lamberts Această curbă trebuie să înceapă de la negru subiectiv, indicat de punctul Y, având o valoare log Bo de , Pe linia OQ se stabilește o scară de strălucire, iar forma curbei В din cadranul IV este ajustată astfel încât valorile de strălucire indicate să reprezinte numărul de diferențe de luminozitate doar vizibile între negrul subiectiv și un anumit punct Orizontală prin punctele a, b, c, la l, inclusiv, pe intersectarea axei OM TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC curba B, iar din aceste puncte de intersecție se stabilesc valorile corespunzătoare de strălucire pe scara OQ Într-o manieră similară, funcția de contrast specifică determinată pentru o luminozitate medie a câmpului de picioare-lambert este reprezentată în cadranul II ca curba С Din nou, curba trebuie să înceapă de la strălucire la luminozitatea corespunzătoare negrului subiectiv, așa cum este indicat de punctul x, care are o valoare log Bmr de — , Vertice prin punctele a, b, c, la l, inclusiv, pe axa OP intersectează curba C, iar din aceste puncte intersecția orizontală stabilește pe scara de strălucire pe axa OS valorile de strălucire ale reproducerii subiective corespunzătoare valorile de luminozitate ale obiectului alese inițial indicate pe axa MN Orizontale prin aceste puncte, intersectând verticalele prin punctele stabilite pe axa OQ, se determină curba finală de reproducere subiectivă, D, în cadranul I În exemplul special ales, factorii subiectivi produc o distorsiune relativ mică în forma curbei de reproducere subiectivă finale în comparație cu curba de reproducere obiectivă, A Deși există o comprimare clară a detaliilor umbrei atunci când observatorul se uită la origine (în comparație cu cu incremente fixe în ΔΒ ), o oarecare compresie a detaliilor umbrei are loc atunci când observatorul vede reproducerea obiectivului, iar acestea două practic se echilibrează reciproc Această analiză indică faptul că factorii subiectivi devin importanți numai atunci când nivelurile de luminozitate din obiect și cele din reproducere diferă între ele mult mai mult decât în cazul reprezentat în Figura Având în vedere condițiile de iluminare în care sunt vizualizate reproducerile fotografiilor, pare puțin probabil că în reproducerile de fotografii ale scenelor relativ luminoase, factorii subiectivi produc multă distorsiune în aspect Într-un caz extrem, totuși, cum ar fi o reproducere a unei fotografii a unei scene în lumina lunii, în care iluminarea este de aproximativ , picioare-lumânare, în timp ce pozitivul este văzut la niveluri normale de iluminare, acești factori subiectivi pot deveni de importanță considerabilă În astfel de condiții, reproducerea obiectivă poate fi distorsionată, astfel încât aspectul său să fie similar cu originalul văzut în condiții de iluminare specificate Deoarece curbele specifice de răspuns vizual, C și D, prezentate în Figura , sunt reprezentate grafic în termeni de senzație fundamentală TEORIA REPRODUCERII TONURILOR (doar o diferență notabilă), se poate trage următoarea concluzie cu privire la aspectul acestei scene ipotetice și la reproducerea ei fotografie: Cea mai scăzută luminozitate din scenă, indicată de punctul a, este cu doar trei trepte deasupra negrului subiectiv, în timp ce luminozitatea maximă , punctul l, este cu de unități de senzație peste negrul subiectiv, dând o scară de strălucire de jnd Pe de altă parte, cea mai scăzută luminozitate în reproducerea fotografiei este cu patru trepte deasupra negrului subiectiv, în timp ce cea mai mare luminozitate este de , oferind o scară de strălucire pentru reproducerea de jnd Panta medie a reproducerii subiective este raportul de la , sau , De asemenea, este posibil să obțineți o idee despre valorile luminozității în scenă și reproducere, care vor produce aceleași valori de strălucire pentru cele două niveluri de acomodare ilustrate în Figura De exemplu, zona obiectului, f, are o luminozitate de de picioare lamberts, care produce o strălucire de aproximativ jnd deasupra negrului subiectiv Aceeași valoare a strălucirii va fi obținută dacă reproducerea fotografiei este privită printr-o luminozitate situată între punctele g și f la o valoare log Bmr de , , corespunzătoare unei luminozități de reproducere obiectivă de , foot-lambert Până acum, s-a presupus că luminozitatea medie a câmpului vizual determină sensibilitatea ochiului la diferențele de luminozitate și, de asemenea, luminozitatea negrului subiectiv Unele date nepublicate obținute de Lowry indică faptul că această presupunere nu este strict corectă A fost construit un mic sensibilometru vizual portabil, potrivit pentru măsurarea luminozității negrului subiectiv, iar determinările luminozității negrului subiectiv au fost făcute prin plasarea acestui instrument în diferite puncte ale scenelor în aer liber Rezultatele pentru un anumit caz pot fi de interes Luminozitatea integrată a scenei a fost de de picioare-lambert; luminozitatea maximă, foot-lamberts; iar minim, picioare-lambert Presupunând că luminozitatea medie a câmpului determină luminozitatea negrului subiectiv, această valoare ar trebui să fie de picioare-lambert, indiferent de punctul din scenă către care este îndreptată atenția observatorului Totuși, s-a constatat că, dacă atenția observatorului a fost fixată pentru câteva minute pe regiunea cu cea mai scăzută luminozitate, luminozitatea de TEORIA PROCESULUI DE FOTOGRAFIE C negrul subiectiv a fost de fapt de picioare-lambert, considerabil mai puțin decât cel indicat de valoarea medie a luminozității câmpului Pe de altă parte, dacă sensitometrul vizual a fost mutat în regiunea cu cea mai mare luminozitate, luminozitatea negrului subiectiv a fost de aproximativ de picioare-lambert, doar puțin mai mare decât valoarea corespunzătoare luminozității medii a câmpului Astfel, în această scenă particulară, valoarea negrului subiectiv s-a schimbat de la la picioare-lambert, în funcție de partea scenei pe care a fost fixată atenția observatorului Aceste rezultate indică faptul că o curbă de răspuns vizual, cum ar fi cea prezentată în Figura , nu este strict aplicabilă problemei de reproducere a tonurilor pentru o scenă în care luminozitatea variază într-un interval considerabil de la o zonă la alta Este evident, totuși, că luminozitatea medie a câmpului exercită o influență de stabilizare marcată asupra sensibilității ochiului În caz contrar, luminozitatea negrului subiectiv, atunci când atenția era fixată pe cea mai scăzută luminozitate din scena menționată mai sus, picioare-lambert, ar fi fost de , picioare-lambert în loc de , Curba de sensibilitate specifică la contrast, începând cu o valoare subiectiv-negru de picioare-lambert, este foarte asemănătoare ca formă cu cea pentru o valoare subiectiv-negru de picioare-lambert, dar ușor deplasată în poziție Din aceste două se poate construi o curbă compozită, care probabil se va potrivi bine cu cerințele reale ale unei curbe de răspuns pentru utilizare în soluționarea problemelor de reproducere a tonurilor Trebuie subliniat faptul că curbele specifice de răspuns vizual utilizate în Figura sunt derivate din relativ puține citiri efectuate de un singur individ Înainte ca faza subiectivă a acestei probleme să poată fi tratată cu o mai mare certitudine, trebuie să se acumuleze o masă mare de date de la un grup mare de observatori, astfel încât media să poată fi luată ca reprezentativă pentru ochiul uman mediu normal Mai mult, există o mică incertitudine în curba В, deoarece a fost extrapolată din citiri făcute la niveluri de luminozitate considerabil mai mici CALITATEA TIPRIRILOR În lucrarea sa privind determinarea vitezelor materialelor negative în ceea ce privește calitatea tipăririi (Capitolul XIX, p ), Jones a studiat specificația pentru calitatea tipăririlor, folosind TEORIA REPRODUCERII TONURILOR ambele statistici! și metodele sensitometrice Pentru statistica! metoda, s-a realizat câte o imprimare din fiecare dintre cele douăsprezece negative pe același material, pentru care expunerile negative au crescut progresiv de la prima la ultima din serie Fiecare imprimare este cea mai bună care ar putea fi făcută din negativul său pe oricare dintre gradele de contrast disponibile ale hârtiei de imprimare Patru materiale negative au fost studiate în acest mod Ca prim pas în aplicarea statisticii! metoda, observatorul a fost instruit să aranjeze tipăriturile în fiecare grupă în ordinea calității crescătoare, de la stânga la dreapta Pozițiile sunt indicate în mod arbitrar prin numere de la la , fiind atribuit cea mai proastă calitate și cea mai bună Această judecată a fost făcută de treizeci de observatori, dintre care douăzeci au făcut o a doua serie de judecăți după un interval de timp suficient pentru a evita o amintire exactă a primelor lor judecăți TABELUL LXXX Ilustrație a metodei de evaluare a judecăților relative de calitate Scor pentru tipărirea nr Scor pentru tipărirea nr Nr de ori PozițiePuncteNr de TimesPositionPoints ■ — —— — Total Total După ce au fost obținute cincizeci de judecăți pentru fiecare dintre cele patru seturi de tipărituri, au fost disponibile mai multe metode pentru combinarea valorilor pentru a da numere care indică calitatea relativă Conform celor adoptate, dacă un anumit tipărit ar fi plasat pe poziţia , ar trebui să i se crediteze un punctaj de puncte, în timp ce dacă a fost plasat pe poziţia , ar trebui să i se atribuie un punctaj de puncte Punctajul este ilustrat în tabelul LXXX pentru tipăriturile nr și nr realizate pe materialul C Înmulțirea numerelor din coloanele unu și două le dă pe cele din ultima coloană, iar totalul numerelor din ultima coloană este punctaj pentru fiecare tipărire; pentru nr și pentru nr TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Un rezumat al punctajului imprimeurilor realizate din materialul C este prezentat în Tabelul LXXXI În rândul desemnat ca „Real” sunt scorurile totale pentru fiecare tipărire În rândul de mai jos desemnat ca „Normal” sunt rezultatele care ar fi fost obținute dacă amprentele ar fi fost plasate conform numărului negativ Primele patru imprimări au primit ceea ce s-ar putea numi „scoruri normale”, ceea ce indică faptul că toți observatorii au fost de acord că calitatea crește odată cu expunerea negativă Tiparul nr a obținut un punctaj puțin peste TABEL LXXXI Rezumatul punctajului imprimeurilor realizate din materialul C Tipărire nr δ Actual Normal Ajustat valoarea sa normală Același lucru este valabil și pentru imprimeurile nr , , , și , în timp ce și au obținut scoruri sub valoarea normală Faptul că scorurile pentru imprimeurile de la la , inclusiv, sunt atât de aproape egale indică faptul că există foarte puține diferențe în calitatea tipăritelor din acest grup, conform judecății grupului de observatori Diferențele de calitate, de fapt, sunt atât de mici încât pozițiile tipăritelor în cadrul grupului sunt aproape cele de probabilitate, ceea ce ar rezulta, desigur, în scoruri identice pentru toate tipăriturile Valorile ajustate ale calității relative a imprimării, prezentate în ultima linie a tabelului, au fost obținute prin presupunerea ca scorul mediu al tipăririlor de la la , inclusiv, să fie și ajustând toate scorurile reale proporțional Valorile ajustate sunt prezentate grafic în Figura Cercurile mici reprezintă valorile trasate, iar curba solidă este trasată în poziția sa cea mai probabilă Această scară de calitate relativă nu are nici o semnificație absolută și nici nu este neapărat liniară cu calitatea reproducerii Faptul că se obține o linie dreaptă pentru primele patru imprimări nu trebuie interpretat ca însemnând că diferența de calitate a reproducerii dintre imprimările și este aceeași cu cea dintre și sau și Linia este dreaptă pur și simplu pentru că numere consecutive au fost atribuite pozițiilor tipăritelor în ordinea calității reproducerii Este posibil să obțineți experiență directă TEORIA REPRODUCERII TONURILOR judecarea amplorii diferențelor de calitate între imprimările adiacente Asemenea judecăți, însă, sunt făcute cu dificultate, mai ales de către observatori neexperti în acest tip de observație psihofizică Cu toate acestea, unele date de acest tip au fost mulată, dar sunt necesare mult mai multe observații pentru a stabili cu certitudine forma curbei de expunere negativă calitatea reproducerii Determinarea relației dintre calitatea imprimării și expunerea negativă de către statistica! metoda, așa cum este descrisă mai sus, este un proces lung și laborios și este de dorit un mijloc prin care „calitatea” unei imprimări poate fi calculată din măsurători sensitometrice directe O formulă empirică pentru calitatea imprimării se poate baza pe presupuneri care par rezonabile în lumina teoriei reproducerii tonurilor Aceste ipoteze sunt că reproducerea satisfăcătoare a diferențelor de luminozitate are o influență cea mai semnificativă asupra calității imprimării rezultate și că ar trebui să fie posibilă evaluarea calității imprimării în mare măsură în termeni de eroare de gradient găsită în reproducere Pentru curba caracteristică a unui material negativ, de exemplu, aceea din Figura , gradientul de densitate, sau panta Gn, în orice punct al curbei este dat de e dD nd log Ex ' De asemenea, gradientul de densitate, Gp> pentru materialul pozitiv este TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC dat de „ dDp pd log Ey ' în timp ce gradientul de densitate pentru curba de reproducere este dat de , d log Bmr „dlogBo” Aceste trei cuantificări pentru punctele corespunzătoare, cum ar fi bn, ■bp și bx, sunt legate prin expresia Gn-Gp = Gr Gradientul în reproducere este egal cu produsul gradienților corespunzători caracteristicilor negative și pozitive Dacă Gr este reprezentat grafic în raport cu log Bo, curba este de tipul prezentat în figurile și Acestea arată eroarea de gradient Э log relativ e Fio Curba de eroare de gradient pentru imprimare din negativul nr Fio Curba de eroare de gradient pentru tipărirea din negativul nr curbe pentru cele mai bune imprimeuri de la negativele nr și nr ale grupului experimental Reproducerea perfectă ar fi reprezentată de linia orizontală afișată la o valoare a gradientului de , În general, gradientul în regiunea umbră este prea scăzut (mai mic decât unitatea); în timp ce, printr-o regiune cu tonuri medii, este prea mare (mai mare decât unitatea), scăzând la o valoare mai mică decât unitatea în regiunea de evidențiere Eroarea de gradient, AG, pentru orice punct a de pe obiect- TEORIA REPRODUCERII TONURILOR scala de luminozitate poate fi reprezentată de — Ga Dintr-o determinare a suprafeței totale a regiunilor umbrite (Figurile și ) și împărțirea acesteia cu logaritmul scalei de luminozitate a obiectului, log BSO, eroarea medie a gradientului Δ G' poate fi determinat Pare rezonabil ca o primă aproximare să presupunem că dacă erorile de gradient sunt mari, calitatea reproducerii va fi scăzută; în timp ce dacă sunt relativ mici, calitatea va fi ridicată; cu alte cuvinte, calitatea reproducerii este legată într-un mod invers de mărimea erorilor de gradient Presupunând că acest raționament este corect, se poate afirma, cel puțin ca primă aproximare, că Q ce — aG Din studiul curbelor de gradient pentru un număr mare de curbe de reproducere și evaluările corespunzătoare ale erorilor de gradient, este evident că erorile medii de gradient pot fi egale în multe cazuri în care, evident, există diferențe mari în calitatea fotografiei Pare aproape sigur că efectul dăunător al unei anumite erori medii de gradient depinde în mare măsură de distribuția erorilor de gradient pe toată scala tonală; iar dintr-o examinare calitativă reiese că pentru erori de gradient de o anumită magnitudine, cea mai bună calitate a reproducerii se obține dintr-o distribuție aproximativ egală a acestor erori în regiunile de umbră și de iluminare În plus, chiar și pentru o distribuție egală în regiunile de iluminare și umbră, cea mai bună calitate a fotografiei pare să fie obținută dacă erorile de gradient negative și pozitive sunt aproximativ egal echilibrate Încercările preliminare ale expresiei prezentate mai sus au arătat clar că ar trebui aplicați coeficienți corectivi pentru a include echilibrul erorilor de gradient între regiunile de iluminare și umbră și între valorile negative și pozitive Prin urmare, au fost formulați doi coeficienți corectori, ki și k , ki fiind coeficientul corector pentru echilibrul umbră versus evidențiere a erorilor de gradient și k pentru echilibrul erorilor de gradient între valorile pozitive și negative Acești coeficienți corectori pot fi explicați prin referire la Figura , în care este prezentată o curbă tipică de gradient Zonele integrate ale porțiunilor umbrite sunt desemnate prin literele A, B, C și D TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Cei doi coeficienți sunt definiți după cum urmează: (B + C) - (A + £>) logBÓ'o (A + В) - (C + D) log DSO foi grafice originale În fiecare LOG Bo Fio Eroarea de gradient tipică curba În practică, valoarea acestor factori corectori poate fi determinată foarte convenabil prin integrare mecanică din carcasă, valoarea finală putând fi determinată printr-o singură operație prin manipularea corectă a unui planimetru Cu acești coeficienți corectori, expresia pentru calitate devine Q = ( - ÃG)·^·^ Când valorile calității au fost calculate prin această expresie pentru cele patru serii de reproduceri utilizate în această lucrare, a devenit evident că, deși acordul dintre valorile observate și calculate era destul de apropiat, a existat încă o lipsă nejustificată de acord, în special în reproducerea de calitate medie Această situație poate fi observată din Tabelul LXXXII În a doua coloană sunt prezentate valorile lui — AG pentru fiecare dintre cele douăsprezece imprimări realizate pe material negativ C Acestea pleacă de la o valoare relativ scăzută și cresc progresiv până la o valoare aproximativ constantă pentru ultimele șase imprimări din grup Este evident că aceste valori nu sunt indici satisfăcători ai calității reproducerii Reproducerea nr , de exemplu, pentru care — AG este , , este de o calitate extrem de slabă, în timp ce pentru reproducerile de la la inclusiv, care sunt de o calitate excelentă, valorile lui — AG sunt de aproximativ , În coloana a treia și a patra a tabelului sunt prezentate valorile factorilor de corecție, kj și k , așa cum a fost definit anterior, iar în coloana Zi sunt afișate valorile TEORIA REPRODUCERII TONURILOR obținut prin aplicarea acestor coeficienți corectori la — AG În coloana Qo sunt valorile obţinute prin aprecierea directă a calităţii tipăririi Acestea sunt ajustate astfel încât media tipăritelor de la la , inclusiv, să fie Pentru compararea convenabilă a valorilor calității calculate cu cele ale calității observate, au fost ajustate și valorile lui Zj, astfel încât media pentru tipărituri până la , inclusiv, este , așa cum se arată în coloana Z Este TABELUL LXXXII Valori de calitate calculate din caracteristicile materialului negativ al curbei de reproducere C Nr -Δβktfe,Ziz distanța corespunzătoare pentru ecranul semiton, factorul de granulare, G, este exprimat prin: Valoarea arbitrară a lui К aleasă a fost , iar ecranul semiton are de linii la inch Detaliile celorlalte condiții sunt date în lucrarea originală TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC densitatea de răspuns este prezentată în Figura , din care este evident că curba descrie cu acuratețe granularea materialului Granularea este la maxim în vecinătatea treptei a treia și cade pe ambele părți, ca înainte Există un motiv a priori bun pentru ca granulația maximă să apară undeva lângă o densitate optică de , În acest caz, suprafața totală ocupată de boabele în sine este egală cu DENSITATE Fio Curba granulare-densitate pentru iluminarea constantă a probei măsurată cu instrumentul Jones-Deisch când un număr de linii paralele uniform distanțate sunt rânduite cu cerneală neagră pe un carton alb, liniile pot fi rezolvate la cea mai mare distanță atunci când sunt egale ca lățime cu spațiile albe dintre ele Cititorul poate dovedi singur acest lucru, întorcându-se la Figura de la pagina și determinând distanțele relative de amestecare ale diferitelor seturi de linii Din motive oarecum similare, granulația maximă ar trebui să apară atunci când aria totală a granulelor este egală cu aria totală a interstițiilor Granulozitatea maximă este de obicei la o densitate ceva mai mare, dar acordul cu așteptările este suficient pentru a constitui o confirmare secundară a validității acestei metode de măsurare a granulozității FIZICA IMAGINII DEZVOLTATE Instrumentul descris mai sus este greoi și, datorită prezenței ecranului de difuzie, luminozitatea maximă a câmpului care poate fi obținută este scăzută Ambele dezavantaje au fost depășite de Lowry într-un instrument în care observatorul a văzut o imagine aeriană formată dintr-o lentilă O diagramă a acestui aparat este prezentată în Figura Sfera, , este iluminată cu ajutorul unui Fia Schema instrumentului Lowry pentru măsurarea granulozității la treisprezece lămpi de lanternă, B Lumina din sferă trece prin placa de fotografie sau filmul la X și printr-o lentilă pozitivă, L , plasată la o distanță de placă care este întotdeauna mai mică decât distanța focală a lentilei Prin urmare, această lentilă formează o imagine virtuală a depozitului, care se vede la pupila artificială, Y Un câmp de comparație omogen este format prin prisme, Pi și P , lentile, L și L și oglinda, M Oglinda este din stellit, șlefuită și șlefuită până la o margine fină, D; și această margine este cea care formează linia de despărțire în câmpul fotometric Intensitatea în acest câmp este controlată prin intermediul panei gri neutre, W\; T servește în primul rând pentru TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC setarea zero al instrumentului Unele dintre avantajele incidentale ale aparatului sunt că luminozitatea câmpului este suficient de mare pentru a permite citirea fără dificultate într-o încăpere moderat iluminată; Necesitatea adaptării la întuneric a ochiului observatorului și inconvenientele și oboseala aferente lucrului într-o cameră întunecată sunt astfel eliminate Pana, Wi, este calibrată astfel încât densitatea depozitului sub examinarea poate fi citită concomitent cu determinarea granulozității, o operație suplimentară fiind astfel salvată Mai mult, câmpul subtins la ochi de către lentilă rămâne practic constant pe întreaga scară a instrumentului, ceea ce nu este cazul aparatului anterior Unele dintre curbele lui Lowry sunt reproduse în Figura , în care valorile luminozității sunt cele care se obțin înainte de introducerea probei; luminozitatea câmpului, așa cum este văzută de observator, a scăzut pe măsură ce densitatea probei crește Aceste curbe sunt similare cu cele găsite de investigatorul anterior la niveluri scăzute de luminozitate a câmpului Pe măsură ce nivelul de luminozitate a fost crescut, totuși, FIZICA IMAGINII DEZVOLTATE densitatea pentru granulare maximă a crescut, la fel ca și factorul de granulare în sine la orice densitate dată Această creștere trebuie, desigur, să înceteze la o anumită densitate, deoarece un depozit infinit de dens trebuie să aibă granulație zero Diminuarea granulosității cu creșterea densității pentru curbele inferioare este probabil atribuită scăderii acuității ochiului la niveluri scăzute de luminozitate Eșecul curbei superioare de a coborî în intervalul de densitate studiat poate fi atribuit luminozității interstițiilor dintre boabe Pe măsură ce densitatea crește, modelul granular devine mai gros, deoarece din ce în ce mai multe dintre interstiții sunt umplute, dar scăderea acuității vizuale compensează mai mult decât dacă iluminarea probei este mare Dacă iluminarea probei nu este menținută constantă, dar este mărită pentru a compensa densitatea probei, se obțin curbele din figura Acest lucru arată că materialele mai rapide sunt mai granuloase, în general, dar, mai surprinzător, că există o relație liniară între granularea și densitatea unei emulsii date Mai mult, ratele de creștere a granulozității sunt în aceeași ordine pentru emulsiile testate ca și valorile granulozității în sine la orice densitate selectată Fotomicrografia prezentată în Figura sugerează realizarea unei serii de fotomicrografii ale standardelor selectate în mod arbitrar care acoperă întreaga gamă de granulare cu care poate fi comparată o microfotografie a probei Reinders și Beukers au încercat să pună această metodă pe o bază cantitativă determinând mărirea eșantionului necesară pentru a se potrivi cu un anumit standard O procedură oarecum similară, descrisă de Conklin, este examinarea probei și a standardului direct într-un microscop de comparație special, astfel încât mărirea ambelor să poată fi variată în sensuri opuse până când cele două se potrivesc ca granulație Un microscop de comparație obișnuit poate fi utilizat la o mărire de aproximativ șaptezeci și cinci de ori pentru a localiza proba într-o serie de standarde arbitrare sau pentru a compara două mostre între ele Dificultatea în toate procedurile de această natură generală constă în faptul că modelul granular al probei poate fi destul de diferit de cel al oricărui standard, chiar dacă standardele în sine formează o serie consistentă, ordonată, fără goluri mari Mai mult, experiența arată că rezultatele astfel obținute trebuie interpretate cu prudență FIZICA IMAGINII DEZVOLTATE Întrucât atât granularea cât și coeficientul Cahier Q (Capitolul XVII, p ) depind de structura granulară a zăcământului, este firesc să sugerăm că acesta din urmă, care este ușor de măsurat, este un criteriu al celui dintâi Threadgold a sugerat că o măsurătoare a valorii lui Q ar putea fi utilizată pentru determinarea granulozității; iar el dă ilustrația Fig Relația dintre densitățile speculare și difuze pentru diverse materiale (Threadgold) relația dintre log D/l și log Dïï sunt date pentru patru materiale fotografice diferite Utilizarea lui Q pentru măsurarea granulozității a fost studiată în continuare de Küster Folosind un fotometru de polarizare Martens pentru măsurătorile densității, el a găsit o concordanță satisfăcătoare între granulare și coeficientul Cahier Expresia lui pentru granulație era К = log când Df = , În , Eggert și Küster au publicat detalii despre lucrările ulterioare asupra metodei, iar rezultatele lor au fost criticate de Narath TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFII C Eggert și Küster, totuși, indică originea dificultăților lui Narath și concluzionează că metoda oferă valori perfect reproductibile atunci când este operată în condiții adecvate și este cea mai simplă propusă până acum pentru măsurarea granulozității Potrivit lui Eggert și Küster, valoarea lui Q are o relație directă cu diametrul mediu al bobului de argint; și au ajuns la concluzia că d = C log Q, unde d este diametrul mediu al boabelor dezvoltate și C este o constantă în funcție de aparat În ciuda lucrărilor pe care Eggert și Küster au făcut-o, nu se poate spune că validitatea coeficientului Cahier ca criteriu de granulare este stabilită Astfel, Hansen și Keck au determinat coeficientul pentru șapte emulsii și apoi au determinat valorile granulometrice corespunzătoare cu un aparat similar cu cel al lui Jones și Deisch Rezultatele, când sunt reprezentate grafic ca în Figura , arată o relație aproape liniară Pe de altă parte, Lowry a găsit doar cel mai gros tip de corelație în cazul a șapte emulsii; și într-un caz rezultatul a fost contradictoriu, așa cum arată și figura Eggert și Schopper au studiat apoi (a) o placă cu granulație fină și (b) una cu granulație grosieră, precum și (c) o imprimare a lui (ò) pe (a) Ei au descoperit experimental că coeficientul Callier al lui (c) ^ este același cu cel al lui (a) și au atribuit această circumstanță corelației cu dimensiunea granulelor, deoarece sunt implicate aceleași boabe Pe de altă parte, observațiile subiective au arătat că (c) a fost mai granulată decât (a) deoarece interstițiile dintre boabe erau mai mari, așa cum se va discuta mai jos În ansamblu, se pare că în anumite circumstanțe coeficientul Callier poate fi o măsură a granulozității, dar experimentele publicate până în prezent indică faptul că nu este aplicabil atunci când distribuția boabelor este de o importanță apreciabilă în comparație cu diametrul boabelor ( sau pâlcuri de boabe) înșiși O metodă mai elaborată de evaluare a granularității și una care ia în considerare distribuția granulelor, precum și diametrul granulelor, este de a face o urmă cu un microdensitometru Apare apoi dificultate în a corela caracteristicile de granularitate astfel afișate cu impresia subiectivă de granulare Totuși, în astronomica! și munca de spectroscopie, granularitatea este implicată, deoarece rezultatul final este de obicei un microdensitometru FIZICA IMAGINII DEZVOLTATE urmă; iar efectul principal al granularității este de a produce deplasări neregulate ale urmei Astfel, Figura , dintr-o lucrare de Dunham, prezintă măriri ale liniilor de fier fotografiate cu un spectroscop stelar pe o placă Eastman Process și o placă Eastman , precum și urme de microdensitometru ale acelorași spectre Se vede că, în timp ce urmele din proces Fig Măriri ale spectrelor de fier și urme microdensitometrice ale acestora: Deasupra, Eastman Process Plate; mai jos, placa Eastman FIZICA IMAGINII DEZVOLTATE placa prezintă doar câteva mici nereguli, urma de la Eastman este foarte ruptă Dunham a sugerat că granularitatea relativă a emulsiilor ar putea fi demonstrată cu ușurință de urmele microdensitometrice ale regiunilor uniform înnegrite până la un TIP TIP ТГ \z - Fig Urme de microdensitometru care arată granularitatea anumitor plăci de spectroscopie Eastman densitate de , Mărimea efectului depinde de setarea instrumentului Fanta microdensitometrului în cazul tocmai citat este de , mm lung și μ lățime, un decor obișnuit în astronomica! muncă Urme de această natură pe cinci tipuri diferite de emulsie concepute pentru utilizare în spectroscopie sunt prezentate în Figura TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Pentru a lua în considerare modul în care o astfel de urmă de microdensitometru ar putea fi evaluată subiectiv, un studiu al statisticilor! este de dorit variația densității unui depozit de fotografie Dacă boabele unui depozit având o anumită densitate și strălucire ar fi de mărime uniformă și sunt distribuite uniform, granularea, după cum se judecă după mărirea necesară pentru a face neomogenitatea perceptibilă în orice fel, ar depinde doar de mărimea și concentrația de boabe, din urmă determinând distanța dintre cereale, presupusă a fi uniformă Dar, de fapt, boabele sunt distribuite statistic în spațiu, astfel încât celulele elementare de mărime uniformă conțin un număr destul de diferit de boabe Acest lucru suprapune în mod clar un model mai grosier pe cel creat de boabele înseși și astfel crește granulația În plus, scara acestui model de distribuție statistică depinde de mărimea boabelor Este clar că distribuția de frecvență a boabelor între celule este constantă ca mărime, deoarece dimensiunea granulelor variază, numai dacă scara rețelei de celule este proporțională cu dimensiunea granulelor Dacă boabele emulsiilor în general ar fi uniforme ca mărime, ar putea să nu fie prea dificil să se deducă caracteristicile urmei microdensitometrului din distribuția de frecvență a boabelor Majoritatea emulsiilor negative au totuși o gamă largă de dimensiuni Ca urmare a unor astfel de obstacole, cei mai mulți lucrători se mulțumesc să relaționeze traseul microdensitometrului cu un anumit parametru de granulositate Ar fi de dorit să se exprime granularea printr-un singur parametru și ar putea fi adoptată deviația medie în densitate sau transparență Această metodă directă a fost oarecum folosită, dar poate induce în eroare Astfel, deviația medie poate fi aceeași pentru câteva deviații mari sau pentru multe altele mai mici, în timp ce primul eșantion ar părea, fără îndoială, a fi cel mai granulat În schimb, se presupune doar că depozitul este caracterizat de o anumită constantă de granulare, G Atunci există o probabilitate P (Δ, ί/Δ) ca un celi având o arie elementară a să aibă o densitate, diferită de densitatea medie D a materialului, în intervalul (Δ, ¿Δ) ; fie că această probabilitate depinde numai de a, Δ, t/Δ și G Apoi, Selwyn arată, prin intermediul analizei dimensionale și al teoriei diferențialelor, că Ρ(Δ, t/Δ) = e-^ dS ( ) FIZICA IMAGINII DEZVOLTATE Aceasta înseamnă că graficul distribuției deviației densității Δ de la valoarea medie D este similar cu curba de eroare gaussiană familiară Astfel, distribuția densității este descrisă de o funcție a lui G/ a Deviația standard pentru ecuația ( ), care este definită ca rădăcină pătrată medie a valorilor individuale ale lui Δ, este dată de ecuația ( ): ( ) Aceasta, din nou, este o funcție numai a lui G/ a și, deoarece indică „lățimea” curbei de distribuție, se obține rezultatul deloc neașteptat că granularea este o funcție a dispersiei deviațiilor individuale Să presupunem, acum, că două mostre, atunci când sunt comparate prin metoda Jones-Deisch descrisă anterior, par la fel de granulate Apoi, deviația standard pe o anumită zonă elementară a a retinei este aceeași în fiecare caz, deși a corespunde unei zone «t pentru un eșantion și a pentru celălalt, măririle generale fiind >i și respectiv M Constantele de granulare sunt Gì și G , deci GrMt/ ^ = G M / ¿ sau, deoarece M œ /d, GJG = djd ( ) Aceasta oferă o bază teoretică pentru ipoteza pe care sa bazat metoda Jones-Deisch Pentru a corela ecuația ( ) cu traseul microdensitometrului, să fie valoarea lui a să reprezinte aria probei acoperită în orice moment de fasciculul de scanare Amplitudinea fiecărei abateri de la medie este, atunci, Δ, iar curba de distribuție a valorilor individuale ale lui Δ ar trebui să reprezinte funcția Ρ(Δ, t/Δ) Selwyn a investigat acest lucru, făcând o statistică! studiul deviațiilor pentru trei emulsii diferite și șase diametre diferite ale fasciculului de scanare Emulsiile au fost după cum urmează: Л, Proces Аг Proces Bt Viteză medie B Viteză medie Ci Viteză mare C de mare viteză Densitate , Densitate , Densitate , Densitate , Densitate , Densitate , TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Deviațiile în fiecare caz au fost reprezentate pe hârtie de probabilitate, pe care o distribuție gaussiană adevărată ar fi redată ca o Fio Variația granularității cu diametrul punctului de scanare: (a) Selwyn, (b) van Kreveld, (c) van Kreveld, necorectat pentru încetinirea redresorului și (d) Hansen și Keck panta celei mai bune drepte reprezentative În mod clar, valoarea lui G ar trebui să fie independentă de a, care, fiind cunoscută, permite calcularea lui G Curbele rezultate ale lui G față de a sunt prezentate în Figura a Se pare că G ar putea consta din două părți, un termen constant Go și un termen X care este o funcție a lui FIZICA IMAGINII DEZVOLTATE zona scanată a sau G = G» + X a ( ) Această chestiune va fi discutată mai jos În prima lucrare a lui Selwyn, el a derivat o expresie pentru probabilitatea ca o zonă aleasă să aibă o densitate situată în intervalul Δ ± dA/ , densitatea medie fiind D, pe baza că depozitul este format din granule de dimensiune liniară egală e distribuite la întâmplare Deși numărările experimentale pe diferite tipuri de partide au confirmat ipoteza distribuției aleatoare, teoria nu a condus la o expresie utilă pentru granularitate Totuși, a indicat că variația granularității cu diametrul granulelor ar trebui să fie G/e = ^ , D[l - /(£>)//)«] ( ) Au fost făcute microfotografii ale boabelor din cele șase emulsii testate și s-au determinat mărimile medii ale granulelor Dimensiunile, care au variat de la , μ la , μ, au fost doar puțin afectate de densitatea depozitului Când G /e a fost reprezentat în raport cu D, s-a găsit o curbă destul de reprezentativă care urmează ecuația Go/e = JÕS D ( ) Datele, însă, erau prea puține pentru a servi ca mai mult decât o indicație a validității formulei Selwyn a trasat curbele de distribuție pentru toate emulsiile sale împreună pe hârtie de coordonate Gaussian, după ce a redus toate datele la o bază comună și a determinat magnitudinea deviațiilor punctelor individuale Din acest studiu, el a concluzionat că „ este probabil, prin urmare, ca funcția de distribuție a densității să nu fie tocmai gaussiană Cu toate acestea, variația față de Gaussian este mică și, în scopuri practice, funcția de distribuție poate fi considerată Gaussiană ” Ușoară abatere de la gaussian nu este surprinzătoare deoarece, așa cum subliniază Fisher, statisticianul , majoritatea curbelor de distribuție care reprezintă fenomene naturale sunt oblice și nu sunt varietatea Gaussiană simetrică, cu un parametru TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Cu câțiva ani mai devreme, van Kreveld a reprezentat grafic distribuția deviațiilor de densitate, așa cum a arătat microdensitometrul pentru numeroase emulsii și a concluzionat „că observațiile îndeplinesc destul de bine legea Gaussiană” A observat o ușoară asimetrie pozitivă, pe care a atribuit-o prafului și zgârieturilor, dezastrul lucrătorilor din acest domeniu, dar a simțit că acest lucru poate fi ignorat După ce a stabilit aplicabilitatea legii Gaussiene, el a subliniat apoi o proprietate interesantă a acesteia Imaginează-ți un șablon care conține două fante paralele, separate prin intervalul i, pentru a se deplasa de-a lungul axei traseului microdensitometrului, fantele fiind normale pe această axă Printr-o fantă, devierea urmei de la medie în orice moment este Δι; prin celălalt, este Δ ; diferența este Δι — Δ După ce șablonul traversează întreaga urmă, determinați valoarea medie m a diferențelor instantanee Dacă distribuția este gaussiană și deviația medie a densității este Am, m = AmJ ( ) van Kreveld a calculat acest lucru pentru opt eșantioane, folosind de diferențe pentru fiecare și a constatat că legea s-a menținut bine, cu excepția cazului în care eu eram atât de mic încât lățimea fantei microdensitometrului produce un efect Așa fiind, a fost realizat un contor, așa cum se arată în Figura Lumina de la o lampă, A, luminează diafragma, D, Fig instrument van Kreveld pentru măsurarea granularității printr-o lentilă, B D este focalizat pe eșantion, F, printr-un obiectiv E; C este o pană neutră pentru a controla intensitatea fasciculului După parcurgerea probei, lumina este focalizată pe două fotocelule, Hi și H , de către un obiectiv, G Fasciculul destinat lui Hi este reflectat la oglinda inelară, T, în timp ce cel pentru H este reflectat la oglinda circulară, U Nu se face nici o urmă; în schimb, celulele sunt conectate pentru a se opune între ele, iar diferenţialul rezultat FIZICA IMAGINII DEZVOLTATE curentul este redresat și alimentat la un galvanometru puternic amortizat de lungă perioadă (douăzeci de secunde în aparatul lui van Kreveld) Pe măsură ce proba, F, este deplasată în propriul său plan, diferența de densitate care variază constant face ca galvanometrul să se devieze de la poziția sa zero; dar rămâne destul de constantă și indică o valoare medie datorită perioadei lungi și a amortizarii mari Astfel, granularitatea probei este dată imediat de citirea scalei van Kreveld și-a rafinat apoi rezultatele El a derivat o formulă pentru eliminarea efectului lentei al galvanometrului cu perioadă scurtă folosit în redresorul său electro-optic Apoi a făcut rulări cu diafragme de dimensiuni diferite și a obținut rezultate dintre care cele pentru următoarele simple sunt prezentate în Figura : A, Ilford Special Rapid A Ilford Special Rapid Bi Gevaert Contrast B Gevaert Contrast Ci Gevaert Supercontrast Ci Gevaert Supercontrast Densitate = , Densitate = , Densitate = , Densitate = , Densitate = , Densitate = , În general, granularitatea măsurată este independentă de suprafață; dar dacă nu se face corecția galvanometrului, tendința generală este ascendentă, așa cum se arată în Figura c O tendință ascendentă se manifestă și prin rezultatele lui Selwyn, prezentate în Figura α și, cu multă incertitudine, prin unele date obținute pe o emulsiune de către Hansen și Keck , care sunt reprezentate în Figura mm A descoperit că crește odată cu dimensiunea granulelor emulsiei, deci că plăcile cu granulație foarte fină nu prezintă niciun efect, în timp ce în plăcile cu granulație mai grosieră efectul poate fi de până la % din densitate Nu s-a găsit niciun efect atunci când imaginile au fost produse de expuneri la raze X, iar oxalatul feros nu s-a dovedit a da rezultate diferite în vreun fel de dezvoltatorii organici Valenkoff a concluzionat că efectul este în esență unul dintre marginile unei imagini și depinde în mare măsură de claritatea imaginii În imaginile mari, este limitată la o regiune la un milimetru sau doi de graniță, dar în imaginile mai mici este evidentă o densitate crescută în mijlocul imaginii Efectul este în general mic, proporțional cu precizia măsurării Pentru emulsii foarte sensibile, totuși, aceasta poate reprezenta o diferență de densitate de până la , Junkes a rezumat informațiile disponibile despre influența exercitată asupra densității oricărei zone mici a unei imagini de fotografie de către densitățile din jur El a fost de acord că efectele rezultă din distribuția de substanțe care afectează procesul de dezvoltare Aceste efecte pot fi fie generale, fie numai localizate: I Dacă există o slăbire a dezvoltatorului în ansamblu prin ceață generală, acesta poate fi denumit efect de ceață și devine evident printr-o aplatizare a curbei caracteristice TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC II Interferența locală cu condițiile normale de dezvoltare este produsă de mișcările produselor de dezvoltare atât în afara emulsiei, cât și în interiorul acesteia A Asemenea mișcări de locație în afara emulsiei dau naștere la striații de revelator și bromură , Duniile de revelator sunt dungi relativ întunecate pe zonele expuse uniform, cauzate de curgerea de revelator proaspăt peste emulsie fotografică Duniile de bromură sunt franjuri ușoare în jurul zonelor de mare densitate pe plăcile aburite și se datorează mișcărilor bromurii și altor produse de reducere care inhibă dezvoltarea B Mișcările din interiorul emulsiei produc franjuri foarte clare, întunecate sau deschise la marginea imaginilor clar definite care au primit expuneri foarte diferite Fenomene pure de acest tip apar la marginile unor suprafețe mari – efecte de frontieră și franjuri (a) Efectul de margine apare ca o creștere a densității marginii unei imagini uniform expuse, definită clar, în raport cu densitatea din imaginea însăși Este cauzată de difuzia de dezvoltator proaspăt în imaginea expusă de pe fundalul neexpus vecin (b) Efectul de franjuri apare ca o scădere a densității ceții de-a lungul limitei unei imagini bine expuse și bine definite, ca urmare a difuzării produselor de reducere din imagine În cazul în care imaginile în cauză sunt suficient de mici, efectele pur de margine și franjuri se pot suprapune (a) Dacă imaginile sunt omogene și simetrice, ca un disc, efectele sunt denumite efecte de diametru De exemplu, luați în considerare o imagine circulară mică care a primit mai multă expunere decât fundalul: efectele de margine ale marginilor opuse se suprapun apoi și densitatea la centru este mai mare decât ar produce aceeași expunere pe o zonă mare Cu cât imaginea este mai mică, cu atât această creștere a densității este mai mare Pe de altă parte, dacă imaginea primește mai puțină expunere decât fundalul, efectul de franjuri scade densitatea în interiorul imaginii (b) Dacă imaginile care dă naștere efectelor de margine sau margini sunt neomogene și nesimetrice, poate apărea un efect Kostinsky în anumite circumstanțe Aceasta este o respingere reciprocă a centrelor efective de densitate a imaginilor mici adiacente; De cand FIZICA IMAGINII DEZVOLTATE se referă mai degrabă la mișcarea unei imagini decât la o modificare a densității, aceasta va fi tratată mai târziu (p ) Efectele de vecinătate sunt de mare importanță în activitatea de filmare, în special în legătură cu duplicarea filmelor Este o practică obișnuită în fotografia cinematografică să tipăriți din duplicate negative, astfel încât procesul de fotografiere să treacă prin patru etape în producerea finalului EXPUNEREA JURULUI Fig Curbele caracteristice pentru filmul pozitiv expus (Λ) în zone de aproximativ J^ mm diametrul și (B) în zone de aproximativ mm diametru print: Există, în primul rând, negativul original; apoi, maestrul pozitiv; apoi, negativul duplicat; și, în sfârșit, imprimarea lansării Deoarece efectele de vecinătate apar la fiecare etapă, ele pot produce distorsiuni foarte nedorite ale redării tonului în acest proces multiplu În Figura sunt prezentate două curbe caracteristice obţinute pe filmul pozitiv al filmului, curba В fiind realizată din zone învecinate, expuse de aproximativ un centimetru pătrat, iar curba A din cercuri mici de aproximativ | diametru milimetru cu zone relativ mari neexpuse între fiecare treaptă Se vede că, în partea superioară a curbei, punctele circulare mici prezintă o densitate semnificativ mai mare decât zonele sensitometrice mai mari Constituția dezvoltatorului nu pare să modifice foarte mult acest efect Adăugarea TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC de bromură, de exemplu, nu o diminuează în mod apreciabil Efectul este, totuși, cel mai mare pentru grade moderate de dezvoltare, scade atunci când dezvoltarea este prelungită și devine neglijabil pe măsură ce dezvoltarea se apropie de limită Efectul poate fi, prin urmare, mult diminuat prin utilizarea unui material care are o valoare scăzută și care, prin urmare, poate fi dezvoltat astfel încât efectul să fie neglijabil Astfel, prin utilizarea unei emulsii pozitive pentru film care conține o cantitate mare de colorant galben, pot fi făcute negative duplicate în care efectul Eberhard nu este important Efectul de franjuri apare în fotografia generală în ceea ce este cunoscut sub numele de linia Mackie; adică o scădere bruscă a densității care are loc chiar în afara unei porțiuni dense a imaginii (Fig ( ) Toate aceste efecte de locație, care în cazuri extreme pot produce marcaje mari asemănătoare unui flux pe imaginea dezvoltată, sunt reduse la minimum prin agitarea eficientă a revelatorului pe suprafața materialului În special pentru lucrările cinematografice, toate echipamentele moderne asigură circulația rapidă a dezvoltatorului, astfel încât să măture produsele de dezvoltare la fel de rapid pe cât sunt formate De asemenea, în munca de sensibilitate, trebuie luate măsuri pentru a evita efectele de flux de locație și pentru a minimiza efectul de vecinătate prin utilizarea unei agitații adecvate în timpul dezvoltării (vezi Capitolul XVI, p ) În anumite condiții, se constată o îngustare a imaginii, iar aceasta este uneori invocată ca dovadă a deficienței luminii chiar în interiorul marginii Astfel, Figura , care este una dintre câteva publicate de Narath, arată că lățimea unei imagini pe hârtie este mai mică decât geometrica! imagine când densitatea este scăzută Acest lucru ar putea fi explicat de contracția hârtiei, dar se știe că o contracție a imaginii poate avea loc chiar și în cazul foliilor și plăcilor, motivul fiind o acțiune de bronzare a gelatinei prin produșii de reacție de dezvoltare Această problemă este discutată în ultima secțiune a acestui capitol; dar efectul său este prezentat în Figura , care este dintr-o lucrare a lui Jones și Sandvik Contracția variază, printre altele, cu tipul de dezvoltator și cu diametrul imaginii; pentru a anticipa, se poate afirma că contracția este proporțională cu diametrul imaginii cu condiția ca acesta din urmă să fie mai mic de aproximativ un milimetru, deci singurul efect în această dimensiune FIZICA IMAGINII DEZVOLTATE este de a reduce rata de creștere și de a reduce turbiditatea fotografiei log t Fig Modificarea lăţimii unei imagini de fotografie pe hârtie cu timpul de expunere, conform lui Narath Ordonata zero reprezintă lățimea geometrică! imagine Mai jos este curba caracteristică a emulsiei Una dintre primele investigații cantitative ale turbidității a fost făcută de Goldberg El a expus plăcile printr-o diafragmă străpunsă cu trei găuri fine plasate în contact cu TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC piate Expunerile sale au variat logaritmic de la valoarea pragului la IO ori mai mare El a descoperit că turbiditatea unei emulsii Lipp-mann este zero pentru toate expunerile; pentru alte emulsii, acesta a fost zero sub o expunere de zece ori pragul și apoi a crescut cu o rată accelerată El a exprimat turbiditatea ■ ca cantitatea de răspândire pe unitate de creștere a logaritmului de expunere sau, matematic, dx/d log E Pe această bază, turbiditatea emulsiilor ortodoxe la expuneri mai mari a crescut odată cu nivelul de expunere, variind, desigur, , de la emulsiune la emulsiune; cu alte cuvinte, dx/d log E nu a fost constant cu ex- OZ , O fe B , IX , t fe £ Fig Variația diametrului imaginii în funcție de densitate pentru diferiți timpi de dezvoltare (Jones și Sandvik) Lățimea geometrică! imaginea a fost de , mm postură Problema a fost reexaminată de Wildt folosind lumină monocromatică; el a găsit relațiile strict liniare prezentate în figura Acestea sunt pentru patru lungimi de undă și trei diametre de diafragmă O soluție cu cel mai mic pătrat arată că slopcs-urile sunt independente de diametrul diafragmei pentru orice lungime de undă dată, dar că panta crește cu lungimea de undă Wildt a explicat rezultatele lui Goldberg subliniind că componenta mai albastră a luminii heterocromatice a lui Goldberg ar fi mai eficientă asupra emulsiilor sale daltoniste la expuneri scăzute decât roșul, iar acest lucru ar duce la o aplatizare a curbei sale de turbiditate la expuneri scăzute Într-adevăr, Wildt a duplicat curbele lui Goldberg folosind un amestec de lumină roșie și albastră de intensitate scăzută Pe de altă parte, relația liniară a fost stabilită într-una FIZICA IMAGINII DEZVOLTATE set de experimente pentru lumina heterocromatică care variază în intensitate într-un interval de cinci sute de ori d = , mm d = , mm d = l, mm Fig Variația diametrului imaginii cu logaritmul timpului de expunere (Wildt) Fiecare rând reprezintă lungimea de undă a luminii utilizate pentru expunere; și fiecare coloană, diametrul geometriei! imagine Fenomenul de turbiditate a fost utilizat în fotometria stelară de când Bond a făcut prima fotografie stelară în TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Procedura simplă pentru determinarea unei magnitudini stelare ar fi măsurarea densității imaginii de fotografie cu un microdensitometru și apoi găsirea iluminării pe piate din curba caracteristică, ținând cont de eșecul reciprocității O astfel de procedură este totuși complicată și este supusă numeroaselor surse de eroare*, așa că se urmează frecvent procedura de măsurare a diametrelor imaginilor și apoi deducerea luminozității+ din relația de turbiditate Din experimentele descrise mai sus, ar putea fi de așteptat ca o relație satisfăcătoare să fie d = a + Г log I, ( ) unde a și Г sunt constante care trebuie determinate empiric Scheiner în a dedus, într-adevăr, această ecuație din astronomica! observatii În virtutea analogiei sale cu ecuația D = log i + y log E care leagă densitatea unui depozit de expunerea care îl produce, Ross a propus ca constanta Г să fie numită astrogamma Legea exprimată prin această ecuație este uneori numită legea diametrului (Durchmessergesetz) Experiența a arătat că formula lui Scheiner nu a fost prea bine urmată de astronomica! date, iar așa-numita formulă Greenwich a intrat într-o utilizare mai generală: ^d = a + b log I ( ) Ross a făcut o serie de expuneri la stele artificiale pe o scară de timp și a trasat diametrele imaginilor lor conform ecuațiilor ( ) și ( ), așa cum se arată la A și, respectiv, B, în Figura Se vede că Scheiner formula este greșită pentru expunerile lungi, în conformitate cu rezultatele Goldberg discutate anterior; formula Greenwich este greșită pentru expuneri scurte (sau diametre mici), care, totuși, au o importanță mică în astronomie, deoarece discurile stelare sunt rareori mai mici de μ în diametru Ross a propus să modifice formula Greenwich pentru a citi Vd + h = a + b log I, ( ) * Aproape orice tip de măsurare conține atât de multe capcane pentru neprudenți precum fotometria fotografiei t Este de la sine înțeles că iluminarea discului Airy format de obiectivul telescop este proporțională cu luminozitatea stelei, dimensiunea discului fiind determinată numai de dimensiunea obiectivului, cu excepția cazului în care „fierbe” a atmosferei tinde să o mărească FIZICA IMAGINII DEZVOLTATE unde h este o a treia constantă Curbele C, D și E reprezintă această formulă cu valori crescătoare ale h; iar curba E este, în mod clar, o reprezentare destul de satisfăcătoare a datelor Semnificația acestei investigații este redusă, din păcate, de circum- Fig Grafice care arată potrivirea ecuațiilor care raportează diametrul imaginii la timpul de expunere: A, Scheiner; B, Greenwich; C, D și E, Ross cu valori crescătoare ale h poziția conform căreia expunerile au fost făcute pe o scară de timp Când un astronom compară o imagine necunoscută cu una de mărime cunoscută de pe aceeași placă sau cu alta cu același timp de expunere, el folosește o scară de intensitate Întrucât intervalul de expunere este foarte mare, eșecul reciprocității intervine pentru a împiedica aplicarea unei legi bazate pe o scară de timp asupra datelor de la scara de intensitate fără investigarea validității acesteia în noile condiții Dacă se presupune că turbiditatea fotografiei indică cu exactitate distribuția luminii în emulsie, distribuția poate fi dedusă din relația de turbiditate Pentru un mediu omogen a cărui absorbție de lumină pe unitate de grosime este k, legea lui Bouguer (Capitolul V, p ) afirmă că iluminarea la adâncimea x este I = Zoe~ ( ) unde Io este iluminarea de la suprafata Această lege poate fi aplicată împrăștierii laterale a luminii dintr-o imagine Cdge-ul imaginii este definit de un anumit nivel de iluminare, І = Ie~kx = const = a'", TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFII C unde I este intensitatea luminii incidente și x distanța de la marginea geometrică! imagine Din această, În I — kx = a" și æ = a'+ /fclnZ ( ) Dacă diametrul geometric! imaginea este desemnată cu g, diametrul imaginii fotografiei va fi d = Dacă se presupune că există efecte de margine, cum ar fi efectul Eberhard Fig Urme de microdensitometru care arată variația transparenței în imaginile cu muchia cuțitului de pe filmele din Figura Raportul timpilor de expunere succesivi este de : absent, Goldberg subliniază că dP dP d log Z dx ~ d log I 'dx' (óí) Dar dacă legea diametrului este valabilă, se poate deduce cu ușurință din ecuația ( ) că fc = , ^gp·· ( ) De asemenea, pentru porțiunea dreaptă a curbei caracteristice, dD „d log Z” Prin urmare, ( ) În măsura în care к este o măsură inversă a turbidității, claritatea ridicată și turbiditatea scăzută merg împreună; și o comparație a cifrelor TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC și arată că emulsia cu turbiditate mai mică are, într-adevăr, o claritate mai mare Creșterea opacității emulsiei, despre care sa demonstrat că reduce turbiditatea, ar trebui să crească claritatea Ross a demonstrat că vopsirea DENSITATE Fig Variația clarității cu densitatea măsurată din urmele prezentate în Figura : A, film sonor obișnuit; B, film sonor cu granulație fină un galben piat, care își mărește opacitatea la lumina albastră, dar nu la roșu, își mărește și claritatea pentru lumina albastră, dar nu pentru roșu Mai mult, Sandvik a arătat că claritatea unei emulsii obișnuite variază în funcție de lungimea de undă, conform figurii , iar creșterea la capătul albastru poate fi explicată prin creșterea opacității acolo Din ecuația ( ) s-ar putea concluziona că, pentru equa! turbiditate, valoarea lui y ar fi singurul determinant al FIZICA IMAGINII DEZVOLTATE claritate Din păcate, formula este valabilă numai pentru partea dreaptă a curbei caracteristice; pentru emulsii cu degete foarte mari, densitatea scade treptat în umbră, deși claritatea aproape de geometrica! imaginea poate roo LUNGIME DE UNDE ÎN m fJ Fig Claritatea plăcii Eastman în funcție de lungimea de undă Ordonatele sunt în variația densității pe distanța de micron normală la marginea imaginii fii sus Astfel, Tipul A din Figura ar fi superior lui Туре В, deși gradientul maxim sau y al ambelor este același Mai mult, valoarea lui y în ecuația ( ) nu poate fi luată în siguranță din curba caracteristică obișnuită deoarece condițiile anormale de la margine împiedică obținerea relației normale densitate-expunere acolo Deoarece claritatea este o variabilă mai complexă decât turbiditatea și, în plus, este dificil de studiat fără un aparat elaborat, a primit puțină atenție Metoda evidentă de studiu este de a realiza urme de imagini cu muchia unui cuțit într-un microdensitometru, așa cum se arată în Figura Din cauza gradientului de densitate foarte mare, este necesar un raport de viteză mare între cărucior și filmul de înregistrare; pentru urmele prezentate, raportul a fost de : Imaginea fantei de pe eșantion trebuie să fie îngustă, lățimea sa în cazul de față fiind de , μ Desigur, există o limită a ascuțitului care poate fi măsurată în condiții date, așa că ar trebui măsurată o muchie reală a cuțitului pentru a determina această limită În plus, fanta trebuie să fie exact paralelă cu marginea imaginii Pentru urmele prezentate s-a realizat o serie la orientări succesive ale fantei, iar urma cu panta cea mai abruptă a fost selectată ulterior pentru a reprezenta fiecare imago TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Urmele microdensitometrelor obișnuite, cum ar fi cele prezentate, sunt pe o bază de transparență, deoarece celulele fotoelectrice răspund liniar la fluxul incident și, astfel, claritatea este evaluată într-un punct la mijlocul transparenței între maxim și minim Din punct de vedere vizual, ar putea fi preferabil EXPUNEREA JURULUI Fig Curbele caracteristice care arată diferența în formele degetelor de la picioare evaluează claritatea într-un punct la mijlocul densității între maxim și minim, ceea ce ar implica o amplificare logaritmică Urmele realizate pe bază de transparență nu sunt ușor convertibile, deoarece scara de transparență este atât de comprimată la densități mari PUTERE DE REZOLUȚIE Pe măsură ce expunerea la o fantă multiplă sau un grătar este crescută de la o valoare foarte scăzută, imaginile cu fantă apar la început și devin distinse, cu condiția ca grilajul să fie suficient de grosier; dar în cele din urmă turbiditatea are ca rezultat o invadare a liniilor FIZICA IMAGINII DEZVOLTATE asupra vecinilor lor, astfel încât imaginile separate devin din nou imposibil de distins Această capacitate a emulsiei de a înregistra detalii fine poate fi numită putere de rezoluție în general și trece în mod clar printr-un maxim pe măsură ce expunerea crește, așa cum se arată în Figura Dacă puterea de rezoluție trebuie să fie mare, caracterul EXPUNEREA JURULUI SAU CONTRASTUL TEST-OBIECTUL Jurnalului Fig Puterea de rezoluție în funcție de expunere pentru trei valori ale contrastului obiect-test și puterea de rezoluție maximă în funcție de contrastul obiectului de testare Placă de proces Eastman Linia întreruptă este curba caracteristică caracteristicile emulsiunii trebuie să fie astfel încât imaginile să devină suficient de dense pentru a contura liniile înguste înainte de spațiile intermediare în sus; cu alte cuvinte, γ trebuie să fie ridicat și turbiditatea scăzută Acestea sunt și cerințele pentru o valoare ridicată a clarității, dar sunt implicați și alți factori, astfel încât claritatea și puterea de rezoluție să nu fie strict proporționale Se obișnuiește să se precizeze ca „putere de rezoluție” în orice set dat de condiții valoarea maximă obținută pe măsură ce expunerea este variată Valorile corespunzătoare ale expunerii și respectiv densității sunt uneori numite expunerea optimă TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC postură * și densitatea optimă Deși puterea de rezoluție este mai puțin fundamentală în sens analitic decât caracteristicile discutate anterior, cazul în care poate fi măsurată și semnificația sa practică ca indicând performanța generală a unui material au dus la dezvoltarea mai multor tehnici de măsurare și dobândirea unei cantități considerabile de informații referitoare la aceasta Obiectul de testat poate fi imprimat pe probă fie prin contact, fie prin proiecție În primul caz, obiectul de testat trebuie să aibă o rezoluție mai mare decât cea a celui mai bun material de măsurat Acest lucru este dificil de atins, iar fotografiarea unei diagrame master pe o emulsie Lippmann cu o cameră cu putere de rezoluție adecvată este poate cea mai bună soluție În plus, este esențial ca contactul dintre obiectul de testat și probă să fie perfect Mortalitatea obiectelor de testare, din cauza leziunilor mecanice, este mare; pe de altă parte, nu se poate pune problema puterii de rezoluție a unui obiectiv și nici nu există nicio problemă de focalizare Procedura mai comună este utilizarea unei camere, caz în care obiectul de testat este mai puțin dificil de realizat, deoarece poate fi relativ mare Alegerea lentilelor este importantă Narath a arătat că un obiectiv de microscop este potrivit, dar că un obiectiv de fotografie nu este La Kodak Research Laboratories, un obiectiv al telescopului // de mm se foloseste distanta focala, reducerea fiind de de ori Deoarece unghiul câmpului este mai mic de un grad, performanța este excelentă Conform teoriei optice, puterea de rezoluție ar trebui să fie N ιθθθ f ) A ~ , (//-număr)X' j unde N este în linii pe milimetru și λ este în microni Rezultatul este pentru acest obiectiv, iar experimentul confirmă această cifră Obiectivele microscopului sunt mai potrivite pentru utilizarea cu materiale cu putere de rezoluție extrem de mare În aparatul lui Narath, se realizează o serie de expuneri la diferite setări de focalizare pe o singură mostră; în aparatul Kodak, se realizează o serie de expunere la scară de timp de două ori la o setare de focalizare predeterminată, deoarece s-a constatat că focalizarea rămâne constantă, dar o focalizare * Acest termen este același cu cel folosit pentru a însemna cea mai eficientă expunere din capitolul VI, dar nu există nicio legătură între cele două sensuri FIZICA IMAGINII DEZVOLTATE testul este, de asemenea, efectuat la expunerea optimă atunci când se testează materiale de înaltă rezoluție Modelul obiectului de testat este important În teoria optică, o stea dublă este de obicei adoptată de dragul simplității teoretice, dar un model liniar este mai potrivit pentru munca de fotografie Tipul de ventilator prezentat la A în Figura este destul de ușor de utilizat Fig Tipuri de obiecte de testare a puterii de rezolvare pregăti și va acoperi o gamă largă dacă se fac mai multe copii la scări diferite, dar este un tip dificil de evaluat Aceeași critică se aplică tipului de model prezentat la B Probabil cel mai general satisfăcător tip este cel proiectat de Sandvik și prezentat în Figura Intervalul de linii reprezentat de fiecare set de trei variază de cel al vecinilor săi cu sau linii pe milimetru Folosind un model similar, Ross TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Fig Obiect standard de testare pe linii paralele a arătat că tipul de ventilator dă rezultate care sunt sistematic scăzute, în timp ce un model cu două stele dă aproximativ aceleași rezultate Reversul sau negativul figurii dă rezultate mult mai mici din cauza fiarei care decurge din fundal Proba după dezvoltare poate fi examinată într-un microscop obișnuit, de preferință unul având un ocular binocular Este potrivită o mărire de aproximativ X, folosind un obiectiv de X ( mm) O lampă cu filament panglică aranjată pentru iluminarea Kohler este o sursă excelentă În acest aranjament, filamentul este imaginat pe irisul substadiului cu condensatorul lămpii, iar acesta din urmă este imaginat pe eșantion cu condensatorul substajului Astfel, diafragma și câmpul pot fi variate în dimensiune independent unul de celălalt Este necesară o sursă de lumină puternică care poate fi redusă după bunul plac cu un reostat, deoarece unele emulsii au densități optime ridicate Pentru astfel de emulsii, o diafragmă de dimensiunea și forma corespunzătoare la condensatorul lămpii pentru a acoperi totul, dar imaginea densă este esențială pentru a evita giare Un tip neobișnuit de aparat a fost proiectat de Bruscag-lioni El constă în esență din interferometrul lui Young în spatele unui monocromator, dar interferometrul a fost modificat prin adăugarea unei lentile cilindrice și cele două elemente ale fantei duble sunt curbate Imaginea de pe eșantion este un model de interferență ca un evantai dublu având un vârf comun, dar cu nervurile extinzându-se în direcții opuse Citirea se face cu ajutorul unei scale din microscopul de observare care este calibrată în ceea ce privește lungimea porțiunii de model centrată pe vârful comun care se află sub limita rezoluției Un astfel de aparat poate fi utilizat numai pentru lumină monocromatică; un aparat similar a fost conceput de Crino pentru lumina albă În acest aparat, franjurile sunt formate de inter- FIZICA IMAGINII DEZVOLTATE diferența de spectre suprapuse produsă de un rețele de difracție a cărui porțiune centrală este oprită Deși relația dintre alte caracteristici ale emulsiei și puterea de rezoluție este obscure, efectele anumitor condiții sunt bine stabilite, iar efectele altora au fost studiate pentru un număr limitat de emulsii: Raportul linie/spațiu în obiectul de testare: Sa presupus devreme că raportul dintre lățimea liniilor și cea a spațiilor intermediare nu avea niciun efect asupra puterii de rezoluție; dar Sandvik, , folosind obiectul de testare reprodus în Figura , a arătat că există o relație liniară între puterea de rezoluție și logaritmul acestui raport, pe care l-a desemnat A Acum este obișnuit să se facă A = , dacă nu alte -specificat, iar eroarea de așteptat de la o variație a raportului este de aproximativ Д g iOg ^ Fio Obiect de testare pe linie paralelă ' cu raport variabil linie/spațiu, conform datelor lui Sandvik, cantitatea exactă depinde de emulsie Metoda de menținere a raportului linie/spațiu în timpul pregătirii unui obiect de testare a fost discutată în secțiunea precedentă Contrastul obiectului de testat: Curbele de putere de rezoluție din figura sunt pentru trei valori ale luminozității fundalului obiectului de testat în raport cu cea a liniilor Când valoarea maximă a puterii de rezoluție este reprezentată în funcție de logaritmul contrastului obiectului de testare, rezultă o curbă exponențială, așa cum se arată Sandvik a studiat această relație pentru patru emulsii, trasând puterea de rezoluție în funcție de densitatea fondului obiectului de testat, deoarece liniile erau practic clare Dacă puterea maximă de rezoluție în fiecare caz este setată la , Figura arată că datele din toate cazurile sunt potrivite pentru o curbă a cărei ecuație* este R = R„(l - e~°D) ( ) * H Frieser a dat o bază teoretică acestei ecuații, precum și relației referitoare la raportul linie/spațiu TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC când Rx este luat ca și a ca , Astfel, creșterea puterii de rezoluție este rapidă atunci când contrastul obiectului de testare este scăzut, dar foarte mic pentru valori de contrast mai mari de sau cam asa ceva Nivelul de iluminare: Nivelul de iluminare din imagine nu este deosebit de important în limite rezonabile, așa cum au demonstrat experimentele de la Reale Instituto Nazionale di Ottica TE ST- DENSITATEA OBIECTULUI Fig Puterea maximă de rezoluție pentru expunerea optimă reprezentată în funcție de densitatea obiectului de testat (Sandvik) Sunt prezentate patru emulsii; valorile pentru fiecare au fost ajustate pentru a da același maxim, afișat Cu toate acestea, în condiții care produc o scădere a turbidității la niveluri mai scăzute, ne-am aștepta ca puterea de rezoluție să fie îmbunătățită, iar Ross citează experimente în care puterea de rezoluție a crescut cu aproximativ % atunci când nivelul de iluminare a fost redus în raport de : Lungimea de undă a luminii: Sandvik și Silberstein au făcut experimente care au indicat o creștere pronunțată a puterii de rezoluție la capătul albastru al spectrului și, de obicei, o ușoară creștere a roșului Experimentele ulterioare, totuși, precum cele făcute la Instituto Nazionale, nu confirmă amploarea creșterii în albastru, deși o anumită creștere este aproape invariabil prezentată Probabil acest efect, ca și variația clarității FIZICA IMAGINII DEZVOLTATE în aceeași regiune spectrală, este asociat cu variația opacității emulsiei Experimentele lui Sandvik au indicat că puterea de rezoluție la lumina albă este aproximativ egală cu cea mai mică valoare găsită pentru lumina monocromatică; pe de altă parte, Crino afirmă că este egal cu cea mai mare valoare În mod evident, chestiunea necesită investigații suplimentare Compoziția dezvoltatorului: Experimentele timpurii au părut să indice că tipul de dezvoltator are un efect marcat asupra puterii de rezoluție; dar Ross a găsit opusul, iar lucrările ulterioare par să confirme rezultatele sale Unii dezvoltatori cu granulație fină vor îmbunătăți puterea de rezoluție a unor emulsii, dar aceasta nu este o caracteristică universală a unor astfel de dezvoltatori IO io TIMP DE DEZVOLTARE (MIN ) Fig Puterea maximă de rezoluție a procesului Eastman Piate, densitatea optimă, expunerea optimă și γ în funcție de timpul de dezvoltare Timpul de dezvoltare: Pe măsură ce dezvoltarea progresează, puterea de rezoluție crește rapid la un maxim, scade oarecum și apoi rămâne aproximativ constantă, așa cum arată Figura Expunerea optimă este puțin afectată pentru perioade lungi de dezvoltare, dar densitatea optimă crește lent Mai multe tipuri de emulsii au fost examinate la Instituto Nazionale și toate s-au comportat oarecum în acest mod Concentrația dezvoltatorului: Rezultatele Instituto Nazionale indică faptul că, în cazul unui dezvoltator tipic metol-hidrochinonă, menținerea constantă a timpului de dezvoltare în timp ce crește concentrația produce un efect asupra puterii de rezoluție similar cu cel produs prin menținerea constantă a concentrației în timp ce crește timp, așa cum tocmai am descris TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Temperatura dezvoltatorului: Există frecvent o anumită reducere a puterii de rezoluție pe măsură ce temperatura dezvoltatorului crește, susțin anchetatorii Instituto Nazionale În același timp, expunerea optimă este redusă și densitatea optimă este crescută Reducere și intensificare: cu mult timp în urmă, Scheffer a arătat că imaginea rezolvată rezidă numai la suprafața emulsiei și că structurile fine pe emulsii cu putere de rezoluție mare pot fi distruse în întregime printr-un scurt tratament în reductorul Farmer, fără a afecta în mare măsură totalul total densitate Mai recent, cercetătorii de la Instituto Nazionale au descoperit că fericianura și permanganatul, care sunt reductori de tăiere (Capitolul XIV, p ), scad puterea de rezoluție și densitatea optimă, în timp ce persulfatul are un efect redus Totuși, în regiunile dense ale negativului, ei au descoperit că orice fel de reducere îmbunătățește rezoluția Pe de altă parte, intensificarea nu are un efect sigur asupra puterii maxime de rezoluție, deși crește ușor densitatea optimă Coloranți: Este bine cunoscut faptul că vopsirea unei emulsii galbene crește puterea de rezoluție a luminii albastre; se poate dubla, deși cu o pierdere gravă a sensibilității Cea mai evidentă explicație este că turbiditatea este scăzută prin absorbția luminii și că imaginea este limitată la suprafața emulsiei Concentrația de halogenură de argint: puterea de rezoluție maximă este aproape independentă de concentrația de halogenură de argint, conform lui Trivelli și Smith; dar, la o densitate dată de imagine, cu condiția ca aceasta să fie mare, puterea de rezoluție poate fi mai mult decât dublată prin triplare concentrarea Caracteristicile granulelor: Cu concentrația de halogenură de argint menținută constantă, Trivelli și Smith au descoperit că o dimensiune mică a granulelor (și un număr corespunzător de boabe) are ca rezultat o rezoluție mult mai bună decât o dimensiune mare a granulelor Există două motive pentru aceasta: în primul rând, boabele din emulsiile lor erau mai aproape asemănătoare ca mărime atunci când erau mici sau, pentru a o exprima matematic, deviația standard a curbei mărime-frecvență era mică; și se știe de mult că o gamă restrânsă de granule este favorabilă unei rezoluții bune Acest lucru este în concordanță cu influența desensibilizanților, așa cum este descris FIZICA IMAGINII DEZVOLTATE de Ross Ele îmbunătățesc rezoluția și restrâng intervalul de mărime a granulelor acționând diferențiat în funcție de dimensiune În al doilea rând, un material cu granulație grosieră este fizic incapabil de înaltă rezoluție Din acest motiv, boabele fine și rezoluția bună sunt considerate frecvent sinonime Poate fi o exagerare să spunem, cu unii autori, că granularitatea și puterea de rezoluție pentru un obiect de testare liniar sunt independente, dar experiența indică faptul că ordinea unei serii de emulsii pe baza puterii de rezoluție este rareori cea la fel ca pe baza granularității, deși efectele pot fi paralele Forma curbelor puterii de rezoluție: Crino susține că forma curbei puterii de rezoluție împotriva expunerii logarului este constantă, deoarece parametrul independent (de exemplu, temperatura dezvoltatorului, concentrația etc ) este variat și că poate fi descris de către formula generala η Λ C ¿(log E) > ( ) unde a, b și c sunt constante pentru un grup dat de curbe Pe măsură ce parametrul este variat, interceptarea curbei migrează de-a lungul axei log-expunere, desigur, și o expresie generală pentru o familie de curbe poate fi derivată prin introducerea ecuației pentru migrarea acestei intersecțiuni în ecuația simplă de mai sus Sunt necesare teste mai ample pentru a stabili universalitatea acestei ecuații Multe dintre afirmațiile de mai sus sunt generalizări bazate pe un număr foarte limitat de experimente care sunt adesea contradictorii în detalii Trebuie făcută o cantitate mare de muncă înainte ca efectele condițiilor variabile să poată fi determinate cu certitudine și încă mai mult înainte ca efectele să poată fi corelate Cu atât de multe influențe care afectează rezoluția, s-ar putea pune la îndoială dacă se poate vorbi util despre puterea de rezoluție a unui material Condițiile în care se face determinarea trebuie înțelese, desigur, iar anumite convenții au fost acceptate tacit La Kodak Research Laboratories, prin termenul necalificat „putere de rezoluție” aplicat unui anumit material prelucrat conform unei anumite tehnici se înțelege numărul maxim de linii pe mili- TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC metru care poate fi distins vizual în imaginea dezvoltată în condiții de iluminare și mărire adecvate, indiferent de expunere, pentru expunere fiind utilizată lumină heterocromatică obișnuită (lumina de zi sau calitatea tungstenului și ultravioletele fiind filtrate dacă se dorește din punctul de vedere al aberațiilor lentilelor), obiect de testare format din linii paralele, clare, de lungime practic infinită pe un teren opac, liniile și spațiile intermediare fiind de lățime egală Ordinul de mărime al puterii de rezoluție a filmelor obișnuite este de de linii pe milimetru Emulsiile rapide prezentau anterior valori de până la , dar îmbunătățirile în fabricarea emulsiilor au crescut valoarea unora dintre cele mai rapide emulsii până la Filmele cu granulație fină pentru lucrul cu camera miniaturală sunt capabile să atingă , în timp ce cele concepute pentru duplicare imaginile în mișcare și pentru microfotografie se extind la sau mai mult Filmele obișnuite și cele cu granulație fină de înregistrare a sunetului ale căror caracteristici de turbiditate și claritate au fost prezentate în secțiunea precedentă au puteri de rezoluție de , respectiv Ani de zile, plăcile de albumină și colodion cu valori de aproximativ au deținut recordul pentru materiale obișnuite; dar acum pe piață sunt pe piață filme cu granulație fină, acoperite subțire, pentru reproducere fotomecanică, cu valori cu mult peste Este disponibil un material special de tip Lippmann cu o putere de rezoluție mai mare de Puterea de rezoluție a emulsiilor Lippmann trebuie să fie foarte mare, dar cea mai mare valoare măsurată pentru orice material este probabil cea obținută de Goldberg și confirmată de Narath Goldberg a folosit o emulsie de clorură de colodion pe care a expus-o printr-o emulsie de mm obiectiv de microscop apocromatic pentru a forma o imagine imprimată El a ținut piata de capătul unui tub în timpul expunerii și a focalizat șlefuind capătul tubului cu o bucată de sticlă șlefuită, fără abraziv Narath a folosit un -mm apocromat dar focalizat cu un șurub obișnuit Ambele au atins o putere de rezoluție de de linii pe milimetru, ceea ce corespunde unei lățimi de linie de ordinul unei lungimi de undă a luminii vizibile și, de altfel, doar la limita rezoluției optic Deși puterea de rezoluție este de obicei exprimată în linii pe milimetru, nu există niciun motiv pentru care nu ar trebui exprimată ca lățimea liniilor corespunzătoare, iar Narath subliniază că aceasta ar reprezenta lungimea de undă a FIZICA IMAGINII DEZVOLTATE tonul corespunzător pe o înregistrare audio Frecvența acestui ton ar fi f = v/X, ( ) unde v este viteza filmului, care este de , mm pe sec , iar λ este de două ori lățimea celei mai înguste linii rezolvabile Dar această aplicare a puterii de rezoluție, așa cum este de obicei măsurată, nu este deosebit de semnificativă În primul rând, materialul ar avea o putere de rezoluție mai mică pentru o distribuție a luminii sinusoidală decât pentru caracteristica de distribuție cu vârf pătrat a obiectului de testat obișnuit În al doilea rând, nu există niciun motiv să presupunem că limita vizuală a rezoluției este echivalentă cu cea mai înaltă frecvență care poate fi reprodusă dintr-o înregistrare audio Caracteristicile unui material de fotografie trebuie să fie întotdeauna luate în considerare în raport cu aplicarea particulară a materialului S-a presupus aici, de exemplu, că imaginea optică este clară, caz în care claritatea fotografiei și puterea de rezoluție scad odată cu creșterea difuziei luminii Dar, în astronomica! fotografie, instabilitatea atmosferică este atât de mare încât să umbrească difuzia în emulsie și, prin urmare, factorul de control este contrastul Aceasta dictează alegerea unui material de y mare, indiferent de turbiditate Plăcile vopsite în galben, deși au o rezoluție bună, au fost găsite complet nepotrivite pentru astronomica! fotografie deoarece rezoluția lor bună este o consecință a turbidității lor scăzute, care este însoțită de un contrast relativ scăzut Odată cu utilizarea din ce în ce mai mare a microscopului electronic, puterea de rezoluție a emulsiilor pentru fasciculele de electroni devine importantă Nu s-a lucrat prea mult în acest domeniu, dar von Ardenne a făcut o scurtă investigație a lățimii minime a căii pe care o vor reproduce anumite emulsii Pe măsură ce potențialul de accelerare este ridicat, penetrarea fasciculului în emulsie crește; and'von Ardenne arată că puterea de rezoluție este la minim atunci când adâncimea de penetrare a electronilor este puțin mai mare decât grosimea emulsiunii Având în vedere că lățimea pistei este determinată în mare măsură de împrăștierea în emulsie și această împrăștiere este produsă în principal de gelatină, el subliniază că materialul cel mai favorabil este unul care este sărac în gelatină, cum ar fi o placă Schumann Sub compara- TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC în condiții extrem de nefavorabile, el a reușit să producă o pistă de numai μ lățime pe o astfel de piate DISTORSĂRI ȘI MIȘCĂRI ALE IMAGINII Materialele fotografice nu pot fi utilizate în scopuri de măsurare fără un studiu al caracteristicilor care ar putea introduce efecte false Acea lucrare este deloc discutabilă ca bază dacă trebuie să se facă orice măsurătoare precisă a poziției este de la sine înțeles Filmul obișnuit este mult mai bun; dar în scopuri precum cartografierea aeriană, este necesară o bază specială de contracție scăzută * Nici măcar plăcile nu sunt perfecte atunci când măsurătorile trebuie făcute în termeni de microni; aici intră ( ) distorsiuni la scară mare, ( ) efectul gelatină, ( ) efectul de turbiditate și ( ) efectul Kostinsky Distorsiuni la scară mare Ross a descoperit că anumite condiții de uscare produc o expansiune generală a stratului de gelatină, în valoare de o parte din pe farfurii de un inch pătrat, dar că aceasta dispare la înmuiere și uscare în aer liber Chiar și uscarea obișnuită cu aer poate introduce o eroare probabilă de μ Acest lucru poate fi redus la jumătate dacă placa este deshidratată în alcool înainte de uscare? Eroarea este marcată în special lângă marginea plăcii Uscarea începe de la margine, iar gelatina cu imaginile ei cuprinse migrează către regiunea uscată pe măsură ce linia de uscare se deplasează spre interior Efectul nu este prezent la aproximativ un centimetru de margine În investigațiile raportate de Berndt, obiectul de testare a constat dintr-o placă de sticlă argintie pe care erau zgâriate linii (a) pe diagonală, (ò) prin centrul paralel cu marginile și (c) de-a lungul marginilor Obiectul de testat a fost imprimat pe plăci prin contact Cu excepția a două sau trei plăci (în special o placă dublu acoperită) pentru care erorile au fost anormal de mari, eroarea de măsurare a -mm secțiunile liniilor de frontieră a fost de μ sau mai puțin În mod curios, deși eroarea de măsurare de-a lungul unei diagonale ar putea crește la μ, eroarea implicată în măsurarea de-a lungul liniilor centrale paralele cu marginile a fost de ordinul a doar μ * Caracteristicile de măsurare ale plăcilor și foliilor au fost testate de Berndt t O farfurie deshidratată cu alcool trebuie să fie uscată într-o atmosferă umedă (de exemplu, o cutie căptușită cu hârtie absorbantă umedă) pentru a preveni tulburarea emulsiei FIZICA IMAGINII DEZVOLTATE Cooksey și Cooksey au găsit distorsiuni de până la μ, chiar și atunci când au fost luate măsuri speciale pentru a usca plăcile în mod uniform Aceste distorsiuni le-au atribuit tensiunilor introduse în stratul de gelatină în timpul fabricării și eliberate în timpul procesării Prin eliberarea tensiunilor înainte de expunere, au redus distorsiunile la o valoare foarte scăzută Metoda lor a fost să pretrateze plăcile cu apă timp de treizeci de minute și apoi cu aproximativ % alcool etilic timp de douăzeci de minute, după care plăcile au fost uscate Pe de altă parte, Van de Kamp și Vyssotsky susțin că distorsiunile de amploare găsite de Cooksey sunt neobișnuite și că acest proces de „normalizare” este rareori necesar Totuși, trebuie luată în considerare întotdeauna necesitatea acesteia, mai ales atunci când urmează să fie înregistrate fenomene rare Efectul de gelatină (efectul Ross) S-a remarcat în legătură cu turbiditatea că produsele de reducere formate în timpul dezvoltării par să bronzeze imaginea și să întârzie creșterea normală rezultată din difuzie Figura a arătat acest efect pentru diferiți timpi de dezvoltare, într-un caz particular al unei imagini de aproximativ un milimetru în diametru Ross a investigat acest fenomen prin intermediul unui obiect de testare constând dintr-o foaie opacă în care au fost tăiate găuri, așa cum se arată în Figura 'Smochin Obiect de testare pentru contracția și deplasarea imaginii Imaginea deschiderii centrale avea un diametru de , mm pe plăci, iar cele ale deschiderilor mici aveau un diametru de μ Plăcile au fost măsurate înainte și după uscare; baia de fixare nu conținea întăritor Când s-a folosit revelator piro-metol și deschiderea centrală a fost acoperită, separările aa', bb', etc , ale imaginilor mici corespunzătoare au fost sensibil aceleași, indiferent dacă piata era udă sau uscată; dar când a fost înregistrată deschiderea centrală, nu numai că imaginea sa s-a micșorat cu , mm la uscare, dar distantele aa' etc , diminuate cu TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC sume care au fost mai mari pentru imaginile interioare În cazul unui revelator de clorhidrochinonă, contracția discului central a fost de numai , mm și nu a fost observat niciun efect sigur asupra separărilor imaginilor mici Pentru a elucida mai mult acest comportament, plăcile cu imagini de stele au fost umflate cu apă și au fost făcute microfotografii ale secțiunilor din imagini Figura arată că hidro- Fig Fotomicrografii ale secțiunilor transversale ale imaginilor stelare: A, revelator de hidro-chinonă; B, dezvoltator de pirogalol; C, ruptura de emulsie între imaginile dezvoltate în pirogalol chinona (A) produce o ușoară umflare în exces la imagine; acest dezvoltator produce o mică contracție a imaginii uscate Pe de altă parte, pirogalolul (B) produce o depresiune foarte marcată și s-a demonstrat că produce o cantitate notabilă de contracție la uscare O dovadă suplimentară a efectelor fizice violente produse de pirogalol este dată de C, care arată un pliu în gelatină între două imagini apropiate Astfel de efecte nu sunt absente chiar și atunci când piate-ul este uscat, deoarece condițiile optice perturbate sunt uneori observate la marginile imaginilor atunci când sunt măsurate În plus, astfel de efecte par să fie asociate cu efectul de contracție, care este produs în principal de dezvoltatorii de hidrochinonă piro și caustică Mecanismul fenomenului este clar în ipoteza că produsele de reducere ale dezvoltatorilor contractanți bronzează gelatina Acest lucru are loc în cadrul imaginii, care, prin urmare, conține mai puțină apă decât gelatina din jur și se usucă mai rapid Pe măsură ce se usucă, creează sublinii interne că gelatina din jur nu poate rezista când este umedă, iar gelatina mai uscată se contractă Tensiunile trebuie echilibrate în interiorul lor Fig Contracția unei imagini de stea în funcție de densitatea acesteia și de diametrul acesteia (Ross) FIZICA IMAGINII DEZVOLTATE interiorul unei imagini mari; și Figura , într-adevăr, demonstrează că efectul este practic constant pentru imaginile mai mari de mm în diametru Cantitatea depinde în mod natural de dezvoltator, dar pentru acest dezvoltator particular nespecificat, contracția este limitată la o distanță de , mm de la margine Gelatina din jur este trasă spre imagine, desigur, așa cum a demonstrat experimentul descris în legătură cu Figura Această contracție produsă de gelatina bronzată a ajuns să fie numită efectul Ross Rezultatul practic al acestui efect este prezentat în Figura , care este un set de curbe de turbiditate de la Ross Legea diametrului este respectată cu strictețe pentru cele mai mici imagini, deși Figura indică faptul că rata de creștere este cu aproximativ % mai mică decât ar fi dacă efectul Ross ar fi absent Deoarece acest efect este constant pentru cele mai mari imagini, în ciuda variației în diametru, ne-am aștepta ca turbiditatea să fie scăzută până când difuzia devine suficient de mare pentru a neutraliza efectul Ross De fapt, turbiditatea este negativă, iar acest lucru poate fi explicat de creșterea efectului Ross pe măsură ce densitatea imaginii crește în intervalul de densitate scăzută O imagine cu stea dublă ar trebui, evident, considerată ca o unitate, ceea ce înseamnă că componentele se vor apropia una de cealaltă Ross afirmă că, „pentru dublele apropiate ale separării , mm sau mai puțin, contracția datorată mișcării gelatinei este de , μ pentru toți dezvoltatorii obișnuiți ” O excepție notabilă este piro-metol, care a produs o contracție de aproape patru ori mai mare Este clar că același efect ar trebui să apară în cazul liniilor spectrale învecinate, iar Ross a constatat că amploarea sa TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC depinde doar de lățimea liniilor și deloc de lungimea acestora Efectul de turbiditate Dacă imaginile cu două puncte sunt aproape de- împreună, lumina difuză de la EXPUNEREA JURULUI Fig Variaţia diametrului unei imagini de stea cu modificarea expunerii pentru trei dimensiuni de geometrică! imagine (Ross) ters δ este legat de distanța marginilor adiacente ale imaginilor rb; fiecare va întări pe cel de la celălalt în spațiul intermediar, astfel încât familia curbelor echi-luminoase va avea forma schițată în Figura Imaginea dezvoltată în orice set de condiții de expunere și dezvoltare este delimitată de una dintre aceste curbe dacă pinten Efectele de dezvoltare sunt absente, ceea ce înseamnă că imaginile dezvoltate sunt alungite de-a lungul liniei de centre Deoarece această alungire este exclusiv spre interior, centrii sunt deplasați unul spre celălalt, iar separarea dintre centre este diminuată Pe baza legii lui Bouguer, este ușor de arătat că deplasarea totală a cen-între separarea ecuației eki = + e~kr ( ) Efectul de turbiditate nu poate fi măsurat direct din motive care vor apărea în prezent, dar poate fi găsit făcând o serie gradată de expuneri la un obiect punctual pentru a obține Δ De cand Δ-k = , (Vezi ecuația ( ), p ) iar r poate fi măsurat pe placă, poate fi găsită valoarea lui δ Mărimea efectului poate fi văzută din Figura , care acoperă intervalul uzual de valori ale Δ de la μ la μ Efectul Kostinsky Dacă se încearcă măsurarea experimentală a efectului de turbiditate și se măsoară piata înainte de uscare pentru a evita contracția gelatinei, imaginile vor CENTRE OP DE DEPLACARE (μ) TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC separați în loc să se apropie unul de celălalt, deoarece devin mai mari odată cu creșterea expunerii Chiar și după uscare, contracția gelatinei nu este suficientă pentru a supraechilibra această repulsie dacă marginile imaginilor sunt mai dozate de aproximativ μ Kostinsky a dat motivul în , când a subliniat că revelatorul este mai aproape epuizat în spațiul dintre imagini decât pe părțile exterioare și că concentrația de bromură rezultată din dezvoltare este mai mare în același timp Aceasta este explicația avansată mai târziu de Eberhard pentru a explica diminuarea densității la marginea unei imagini; dar, în cazul de față, rezultatul interesului este că limitele interioare ale imaginilor sunt mai puțin dezvoltate decât cele exterioare Mai mult, efectul este cu atât mai pronunțat, cu cât imaginile se apropie una de cealaltă, la fel ca și efectul de turbiditate; dar efectul Kostinsky este activ la distanțe mai mari decât acesta din urmă Dacă, în loc să facă imaginile să se apropie între ele prin supraexpunere, geometrica! imaginile sunt aduse împreună, există mai puțină acțiune de dezvoltare pentru aceeași separare a imaginii, iar efectul Kostinsky ar trebui redus Astfel, într-adevăr, se constată că este cazul Semnul și magnitudinea deplasării centrilor în orice caz dat, atunci, trebuie determinate printr-un studiu al condițiilor particulare implicate BIBLIOGRAFIE Svedberg, T , „The Reductability of the Individuai Halide Grains in a Photographie Emulsion,” Fotografie J , , : Referința (Capitolul IV, p ) Wightman, EP, APH Trivelli și SE Sheppard, „The Size-Frequency Distribution of Particles of Silver Halide in Photographie Emulsions and its Relation to Sensitometric Characteristics”, J Phys Chem , , : Comm a Referința (Capitolul IV, p ) b Scheffer, W , „Cercetări microscopice asupra filmului de gelatină”, BJP, , : Referința (Capitolul IV, p ) Davidson, LF, „Condițiile care guvernează comportamentul granulului de bromură de argint în timpul dezvoltării”, foto J , , : Wightman, EP și APH Trivelli, „Fotografie prin microscop”, Amer Ann Fotografie, , : Tuttle, C , și APH Trivelli, „Fotografii în mișcare ale progresului dezvoltării unei imagini fotografice”, foto J , , : Comm FIZICA IMAGINII DEZVOLTATE Frieser, H , „Investigații micro-cinematografice în înnegrirea și dezvoltarea directă a cristalelor de bromură de argint (cu proiecția unui film),” Atti X° congr intern, chim , , Roma, : von Ardenne, M , „Analiza structurii fine a granulelor de bromură de argint puternic și foarte puternic expuse cu microscopul electronic universal”, Z Angew Fotografie, , : Prebus, A și J Hillier, „Construcția unui microscop electronic magnetic de mare putere de rezoluție”, Can J Res , , A : Jones, LA, și N Deisch, „Măsurarea granulozității în Photographie Deposita”, J Frank Inst , , : Comm Hardy, AC și LA Jones, „Graininess in Motion Picture Negatives and Positives”, Trad SMPE, , Nr , Comm Lowry, EM, „An Instrument for the Measurement of Graininess of Photographie Materials”, JOSA, , : Comm Reinders, W și MCF Beukers, „Dezvoltatori cu granulație fină și o metodă de determinare a granulozității plăcilor fotografice”, foto J , , : Conklin, OE, „Some Applications of the Comparison Microscope in the Film Industry”, JSMPE, , : Threadgold, SD, „Măsurarea granulației”, foto J , , : Küster, A , „Despre granularitatea și puterea de rezoluție a straturilor fotografice”, Ver off enti Laboratorul central științific fotografii Dept , Agfa, , : Eggert, J și A Küster, „Ueber die granularity of photographic layers”, Kinotech , , : , , Narath, A , „On the granularity of photographic layers”, ibid , , , , Referința (Capitolul V, p ) Hansen, G și PH Keck, „Measurements of graininess on negative layers”, Z w P , , : , Eggert, J și E Schopper, „Granitudinea acoperirilor fotografice la iradiere cu Quanta de înaltă energie”, ibid , Referința (Capitolul XIX, p ) Siedentopf, H , „Despre granularitate, fluctuațiile densității și capacitatea de mărire a negativelor fotografice”, Physik Z , , : Selwyn, EWH, „A Theory of Graininess”, Fotografie J , , : Comm H Selwyn, EWH, „Experiments on the Nature of Graininess”, ibid , , : Comm H Fisher, A , The Mathematical Theory of Probabilities, Macmillan, New York, , : , van Kreveld, A , „Objective Measurements of Graininess of Photographie Materials”, JOSA, , : TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC van Kreveld, A și JC Scheffer, „Graininess of Photographie Materials in Objective Absolute Measure”, ibid , , : Goetz, A și WO Gould, „The Objective Quantitative Determination of the Graininess of Photographie Emulsions,” JS Μ PE, , : α Nutting, PG, „ Report of Standards Committee on Visual • Sensitometry”, JOSA, , : Aceste date au fost adoptate de Goetz și Gould; pentru o discuție a subiectului, vezi următoarele: b Moon, P , The Scientific Basis of Illuminating Engineering, McGrawHill, New York, , Goetz, A , WO Gould și A Dember, „The Objective Measurement of the Graininess of Photographie Emulsions”, JSMPE, , : Crabtree, JI, „Graininess of Motion Preture Film”, Trad SMPE, , : Albersheim, WJ, „Mathematica! Relații între granulație, zgomot de fond și curba caracteristică a emulsiilor de film sonor”, JSMPE, , : Mees, CEK, „Despre puterea de rezolvare a plăcilor fotografice”, Proc Roy Soc , , A: Referința a (Capitolul XVII, p ) a Eberhard, G , „Ueber die gegenseitige Beeinflussung benachbarter Felder auf einer Bromsilberplatte”, Physik Z , , : b Referința (Capitolul V, p ),' Pentru o scurtă prezentare a lucrărilor științifice a lui Eberhard și a lucrărilor și a celor mai recente despre efectul Eberhard, consultați următoarele: c Falta, W , „G Eberhard și efectul fotografic Eberhard”, foto Ind , , : , Valenkov, N , „Despre efectul Eberhard și importanța sa pentru fotometria fotografică”, Z w P , , : Junkes, J , „On the clarification of the concepts around the Eberhard effect”, ibid , , : Narath, A , „Despre fidelitatea areală a hârtiei fotografice”, Z tech Fizica, , Jones, LA, și O Sandvik, „Photograph Characteristics of Sound Recording Film”, JSMPE, , : Comm Goldberg, E , „Despre puterea de rezoluție a plăcii fotografice”, foto J , , : Wildt, R , „Untersuchungen über den photographischen Diffusion-lichthof”, Z w P , , : Mees, CEK, „On the Ratio between the Diameter of the Photographie Image of a Point and the Exposure which Produced It”, Astre phys J , , : a Harrison, GR, „Instrumente și metode utilizate pentru măsurarea intensificării spectrului luminii prin fotografie”, JOSA, , : FIZICA IMAGINII DEZVOLTATE b Harrison, GR, „Carrent Advances in Photographie Photometry”, ibid , , : Referința (Capitolul V, p ), van Kreveld, A , „Graininess and Resolving Power of Photographie Emulsions,” Fotografie J , , : Referința (Capitolul V, p ), Sandvik, O și G Silberstein, „The Dependence of the Resolving Power of a Photographie Material on the Wave Length of Light”, JOSA, , : Comm Narath, A , „Eine neue Methode zur Bestimmung des Auflosungs-vermôgens photographischer Emulsionen”, Kinotech , , : , Referința (Capitolul V, p ), a Bruscaglioni, R , „Determinarea puterii de rezoluție a emulsiilor fotografice cu un nou tip de interferometru”, Ottica, , : b Bruscaglioni, R , „The Bruscaglioni solver for photographic emulsions”, ibid , , : Crino, B , „Despre puterea de rezoluție a emulsiilor sensibile în lumină albă”, ibid , , : Sandvik, O , „On the Measurement of the Resolving Power of Photographie Materials”, JOSA, , : Comm Sandvik, O , „The Dependence of the Resolving Power of a Photographie Material on the Contrast of the Object”, Fotografie J , , : Com Frieser, H , „The photographic resolution of line screens as a function of the nature of the screen”, Z w P , , : Personalul Reale Instituto Nazionale di Ottica, condus de V Ronchi, a raportat o serie extinsă de experimente privind puterea de rezoluție în Ottica, , : și următoarele Munca lor este rezumată de V Ronchi în „About the resolution of photographic layers”, Z w P , , : Scheffer, W , „On the Resolving Power of Photographie Plates”, BJP, , : Trivelli, APH și WF Smith, „Resolving Power and Structure in Photographie Emulsion Series”, Fotografie J , , : Comm Crino, B , „Un' equazione die diagrammi di potere risolutivo delle emulsioni fotografiche”, Ottica, , : Goldberg, E , „Making strong reductions”, Z tech Fizica, , : Narath, A , „La Limite de Resolution des Couches photographiques sensitives et sa Mesure,” IX congr internat, foto, Paris, , Narath, A , „Despre puterea de rezoluție a emulsiilor fotografice”, Kinotech , , : von Ardenne, M , „The resolving power of photographic layers for electron beams”, Z Phys , , : TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Berndt, G , „Die Verzerrung photographischer Schichten”, Z Instrumenten , , : (planșe) și , : , (filme) Cooksey, D și CD Cooksey, „Unreliability of Photographie Emulsions on Glass for Recording Distances and a Method of Minimizing this Defect,” Phys Rev , , : Van de Kamp, P și AN Vyssotsky, „Acuratețea pozițiilor din plăci fotografice tratate prin procesul de normalizare”, Astro' phys J , , : ; , : CAPITOLUL XXII ASPECTE FOTOGRAFICE ALE ÎNREGISTRĂRII SUNETARE Fenomenul fizic numit sunet constă în variații rapide ale presiunii atmosferice produse de obicei de vibrația pieselor mecanice sau a coloanelor de aer, ca în instrumentele de vânt Dacă rata de vibrație se află între aproximativ și de cicluri pe secundă, rezultatul este o notă de frecvență audibilă * Dintr-o matematică! din punct de vedere, cel mai simplu tip de variație a presiunii sonore este o undă sinusoidală pură, reprezentată de p = Po + P sin ωί, ( ) unde Po reprezintă presiunea atmosferică medie, peste care se suprapune o variație sinusoidală a amplitudinii P Deși o undă sinusoidală simplă de acest fel este rareori produsă de un instrument muzical, orice notă muzicală poate fi analizată ca o variație sinusoidală fundamentală plus un număr de armonii sau tonuri f Fiecare dintre acestea, însă, este el însuși o simplă undă sinusoidală a cărei rată de variație este un multiplu integral al fundamentalei Calitatea sau timbrul unui instrument muzical depinde de amplitudinile relative ale acestor armonii Dacă undele sonore afectează un microfon, ele produc curenți electrici mici, care pot fi amplificați de supape electronice Dacă se utilizează un microfon și un amplificator perfecte, curentul, i, în ultima etapă a amplificatorului poate fi reprezentat ca i = Io + I sin ωί ( ) Curentul electric amplificat poate fi utilizat pentru a controla fasciculul de lumină care cade asupra unui film de film care se mișcă printr-o cameră, astfel încât undele sonore să fie reprezentate ca variații în forma sau densitatea pistei sonore * Limita exactă a audibilității depinde de intensitatea sursei și de caracteristica urechii observatorului f Frecvența fundamentală a A sub C mijlociu este puțin mai mare de de cicluri pe secundă Presupunând că este exact de cicluri pe secundă, această notă va consta din variația fundamentală de de cicluri plus o a doua armonie cu o frecvență de de cicluri pe secundă plus o a treia armonie cu o frecvență de de cicluri pe secundă și așa mai departe TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Coloana sonoră este imprimată pe filmul pozitiv și ocupă o poziție între zona imaginii și perforațiile filmului, așa cum se vede în Figura Când coloana sonoră trece printr-un fascicul de lumină foarte îngust în timpul proiecției din imagine, intensitatea luminii transmise de aceasta variază rapid și continuu în același mod ca presiunea aerului reprezentând sunetul prin care a fost produs înregistrarea Cu ajutorul unui celi fotoelectric, lumina transmisă este transformată în energie electrică care, după amplificare, acţionează un difuzor şi reproduce sunetul Ciclul operațiunilor implicate în înregistrarea și reproducerea sunetului poate fi, prin urmare, vizualizat oarecum așa cum se arată în Figura O sursă de sunet, I, emite unde de presiune pe care microfonul, II, le transformă în energie electrică Acesta este amplificat si actioneaza un galvanometru de tip special, IV, proiectat astfel incat variatiile de intensitate electrica sa fie transformate in variatii intr-un fascicul de lumina Aceste variații sunt înregistrate pe un film în mișcare la V Filmul este dezvoltat, VI și imprimat pe un film pozitiv, VII, care este dezvoltat și, în proiector, controlează intensitatea unui Fig Film cu fascicul de lumină de la o lampă, IX Lumina sonoră densă record de " transmisă de film cade peste un celi fotoelectric și este transformată în energie electrică Acesta, după amplificare, acţionează difuzorul, XI, care reconvertă energia electrică în sunet Reproducerea astfel are loc prin șase transformări: Sunetul este transformat în electricitate, modulațiile de care se transformă în variații ale fasciculului de lumină; aceste sunt urmate de transformările chimice ale procesului de fotografiere, care au loc în cele patru etape, V, VI, VII și Vili; în stadiul IX, depozitul de argint produce modificări de lumină ASPECTE FOTOGRAFICE ALE ÎNREGISTRĂRII SUNETARE intensitate, care sunt transformate în variații electrice și acestea, la rândul lor, în sunet de către difuzor Pentru o reproducere ideală, sunetul care ajunge la public, XII, ar trebui să aibă exact același caracter ca cel care ajunge la microfon, II, intensitatea, desigur, fiind ajustată prin Fig Ciclul de funcționare în înregistrarea sunetului controlul amplificatorului Sunetul original constă dintr-un amestec complex de sunete simple care variază în special în frecvența și intensitatea relativă a diferitelor componente; iar, pentru o calitate satisfăcătoare a reproducerii, intensitățile relative ale diferitelor frecvențe și forma reală a undelor de presiune trebuie păstrate în anumite limite pe parcursul serii de transformări Acest lucru implică multe probleme în TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC proiectarea aparatelor și circuitelor acustice și electrice, a căror discuție nu se află în mod corespunzător în domeniul de aplicare al acestei cărți Discuția se limitează pe cât posibil la funcționarea etapelor V, VI, VII și Vili; adică proprietățile filmelor de fotografie negative și pozitive și condiţiile în care acestea trebuie utilizate pentru asigurare - reproducerea satisfăcătoare a sunetului În reproducerea sunetului conform ciclului ' ® prezentat în Figura , operaţiile de fotografiere implică următorii factori pentru controlul procesului: A Alegerea filmului pentru realizarea înregistrării sonore ■ ■— B Cantitatea de expunere dată filmului C Dezvoltarea înregistrării sonore D Alegerea filmului pozitiv E Expunerea utilizată pentru tipărirea înregistrării audio asupra filmului pozitiv • )(ffli + m ~) ~j Procentul armoniei a treia (mi + m ) ( + бЬоті ) Dacă factorul de distorsiune b este mic, acesta va deveni Procent de intermodulație mi Procent a treia armonie (mi + m ) Revenind la metoda de înregistrare a zonei variabile, se vede că fidelitatea reproducerii depinde de reproducerea unei forme geometrice Sistemul optic este reglat astfel încât, atunci când niciun sunet nu ajunge la microfon, o parte a pistei sonore este iluminată la o intensitate fixă, iar restul piesei nu este expusă Când sunetul lovește microfonul, partea în mișcare a sistemului optic de înregistrare – oglinda galvanometru – vibrează și variază lățimea porțiunii iluminate a pistei Expunerea fracțiunii din lățimea pistei iluminate este în orice moment substanțial constantă Forma de undă a sunetului înregistrat suferă o anumită distorsiune din cauza lipsei de claritate la limita zonei expuse și a modificării dimensiunii imaginii fotografiei cu densitatea Această lipsă de claritate se datorează parțial luminii împrăștiate în sistemul optic, o fracțiune din care ajunge la secțiunea pistei sonore aflată în afara geometriei! limita imaginii; parțial la dimensiunea finită a imaginii fantei; și parțial la lumina împrăștiată de emulsia însăși Modificarea dimensiunii imaginii fotografiei apare din două cauze: Una este bronzarea gelatinei prin produșii de reacție din revelator, care provoacă contractarea imaginii; celălalt este turbiditatea emulsiei, care împrăștie radiația, determinând astfel o creștere a dimensiunii imaginii cu densitate (Capitolul XXI, p ) Modificarea reală a dimensiunii imaginii depinde atât de dimensiunea imaginii optice, cât și de densitatea imaginii fotografiei Astfel, pentru imaginile optice foarte mici, cum ar fi imaginile stelelor, factorul de creștere este mare, în timp ce factorul de contracție este aproape neglijabil (Capitolul XXI, p ) Pentru imaginile care corespund ca mărime lungimilor de undă individuale din înregistrarea sonoră, efectul de creștere sau contracție este mai mare, TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC în funcţie de densitatea şi frecvenţa undelor înregistrate Diferența de dimensiune a imaginilor optice și de fotografie poate fi foarte mare în cazul imaginilor optice mici cu densități mari de fotografie Henee, într-o înregistrare de sunet cu zonă variabilă, răspândirea imaginii este mai gravă la frecvențe înalte, așa cum este ilustrat aproximativ de microfotografia testului de putere de rezoluție a liniilor paralele prezentat în Figura Fig Fotomicrografie a unui test de putere de rezoluție pe film de înregistrare a sunetului (X )í cel mai gros grup de linii corespunde unei lungimi de undă în intervalul de frecvență medie, în timp ce al patrulea grup corespunde aproximativ cu cea cu cea mai înaltă frecvență Este evident că diferența dintre dimensiunea liniei și spațiul crește constant pe măsură ce distanța devine mai mică Echilibrul dintre contracția imaginii care are loc în operațiunile de prelucrare și răspândirea acesteia — datorită turbidității emulsiunii, împrăștierii luminii de către sistemul optic și alte cauze — a scăzut la o densitate de aproximativ , pentru tipul respectiv de emulsie utilizată pentru înregistrarea sunetului Această densitate este prea mică pentru a da un pozitiv care este satisfăcător din punct de vedere al zgomotului de fond; unul care este satisfăcător în acest sens are o cantitate relativ mare de distorsiune a formei de undă Cu toate acestea, acest tip de distorsiune în negativ poate fi în mare măsură eliminat prin alegerea corectă a ASPECTE FOTOGRAFICE ALE ÎNREGISTRĂRII SUNETARE densitatea imprimării; pentru fiecare densitate negativă, există o densitate de imprimare care are ca rezultat distorsiunea minimă Densitatea de imprimare care produce cea mai completă anulare a distorsiunii într-un anumit negativ se numește densitate de anulare Condițiile optime de sensitometrie – expunerea și dezvoltarea corectă a înregistrării sonore cu suprafață variabilă negativă și pozitivă – au fost studiate de mai mulți cercetători Д а atât din punct de vedere teoretic, cât și din punct de vedere experimental Prin investigații experimentale , folosind metoda analizelor de armonie descrisă mai sus pentru densitate variabilă, s-au determinat caracteristicile optime de sensitometrie în condiții practice de lucru Ca și în cazul înregistrării cu densitate variabilă, există patru variabile; și anume densitatea și γ a negativului și respectiv a imprimării Negativul înregistrării sunetului cu zonă variabilă este în general dezvoltat la un y ridicat pentru a crește claritatea marginii zonei expuse Ca și în înregistrarea cu densitate variabilă, imprimarea y este fixată de cerințele imaginii S-a subliniat că cauza majoră a distorsiunii formei de undă în negativ este răspândirea imaginii și că magnitudinea acesteia este o funcție de densitatea imaginii Rezultatele analizelor de armonie au arătat, totuși, că, prin alegerea corectă a densității de imprimare, distorsiunea în negativ poate fi anulată în mare măsură de răspândirea imaginii în imprimare, care introduce o distorsiune corespunzătoare, dar complementară În timp ce valorile corespunzătoare ale densităților negative și pozitive pot fi astfel determinate prin analize de armonie, la stabilirea valorilor lor absolute este necesar să se ia în considerare relația lor cu raportul semnal/zgomot și cu caracteristica frecvenței, deoarece cele mai bune condiții pentru un nu sunt neapărat cele mai bune pentru ceilalți De exemplu, densitatea la care distorsiunea formei de undă în negativ este minimă este prea mică pentru a fi satisfăcătoare în ceea ce privește zgomotul de fond Pe de altă parte, deoarece puterea de rezoluție este o funcție a densității imaginii (Capitolul XXI, Fig , p ), o densitate foarte mare a pistei sonore ar afecta grav caracteristica frecvenței Condițiile utilizate în prezent se bazează pe anumite cunoștințe fundamentale, fundamentate de o vastă experiență practică Practica obișnuită este o densitate de imprimare între , și , pe filmul utilizat în general pentru realizarea mișcării TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Fig Distorsiunea armoniei într-o înregistrare de de cicluri pe secundă în funcție de densitatea imprimării printuri de imagini Puterea de rezoluție a filmului este cea mai mare în această regiune de densitate De asemenea, este considerată densitatea minimă satisfăcătoare din punct de vedere al zgomotului de fond Densitatea de anulare corespunzătoare pe emulsia negativă de înregistrare a sunetului este de aproximativ , pentru înregistrarea cu „lumină albă” – adică radiația de tungsten nefiltrată – și de aproximativ , pentru înregistrarea ultravioletă, folosind radiația de tungsten transmisă printr-un filtru de sticlă de nichel Lumina albă normală y este în general între , și , Trebuie remarcat că, în acest caz, controlul densității este mai important decât controlul lui y și că, în limite rezonabile, controlul acestuia din urmă are importanță numai în măsura în care servește ca control al procesării Relația dintre densitatea de imprimare la ay de , și distorsiunea totală a armoniei la o frecvență de cps este prezentată în Figura Negativul a fost realizat utilizând o lampă de tungsten ca sursă de lumină și înregistrând tipul de emulsie utilizat pentru pozitiv Anularea tipăririi densitatea de țiune — densitatea la care distorsiunea de armonie este minimă — este egală cu densitatea negativă Dacă răspândirea imaginii în negativ ar fi redusă prin schimbarea la o emulsie mai contrastată, de exemplu, sau prin utilizarea radiației ultraviolete, densitatea acesteia ar trebui să fie mărită pentru a-și restabili relația complementară cu cea a pozitivului Acest lucru este prezentat mai târziu într-o descriere a unei alte metode de determinare a distorsiunii în înregistrările de sunet cu zonă variabilă Radiația ultravioletă este folosită în general pentru înregistrarea sunetului cu suprafață variabilă Motivul principal este creșterea clarității și a puterii de rezoluție a unei emulsii fotografice normale Acest lucru se datorează puterii crescute de absorbție a emulsiei pentru undele mai scurte , imaginea fotografiei fiind astfel limitată la suprafață și prin urmare eficient ASPECTE FOTOGRAFICE ALE ÎNREGISTRĂRII SUNETARE scăderea răspândirii imaginii Alte mijloace de concentrare a imaginii în apropierea suprafeței cresc, de asemenea, puterea de rezoluție și claritatea Două metode bazate pe utilizarea a două frecvențe de semnal au fost dezvoltate pentru măsurarea distorsiunii în înregistrările de sunet cu zonă variabilă Ele diferă prin aceea că una, două unde sinusoidale de câteva mii de cicluri sunt înregistrate simultan și amplitudinea produselor de modulație generate ca se măsoară rezultatul neliniarității în procesul de fotografiere; în cealaltă, se înregistrează o undă sinusoidală de înaltă frecvență, modulată în amplitudine, și se măsoară produsele de demodulare Fig Fotomicrografia filmului înregistrat cu de cicluri de amplitudine modulată cu de cicluri Această din urmă metodă, cunoscută sub numele de metoda de modulare încrucișată, poate fi descrisă în detaliu Un semnal de înaltă frecvență de de cicluri, să zicem, este modulat în proporție de % de o undă sinusoidală de joasă frecvență de cps După modulare, semnalul de joasă frecvență este îndepărtat de un filtru trece-înalt din circuitul electric, iar restul Semnalul de înaltă frecvență modulat în amplitudine este înregistrat pe film O microfotografie a unei astfel de înregistrări este prezentată în Figura Din analogie cu obiectul de testare cu linie paralelă, este evident că aria imaginii fotografiei dezvoltate reprezentând unda de de cicluri este mai mică sau mai mare decât aria expusă, în funcție de densitatea și amplitudinea semnalului, cu o modificare corespunzătoare a transmisiei medii a pistei sonore Cu alte cuvinte, dacă condițiile sensitometrice nu sunt corecte; adică, dacă sistemul este neliniar, o componentă de de cicluri va apărea ca urmare a acțiunii de demodulare sau rectificare în procesul de fotografiere Aceasta este TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC se ilustrează în continuare prin reprezentarea schematică din Figura a înregistrărilor undelor sinusoidale simple care au suferit distorsiuni din cauza supraexpunerii Diagrama de sus și de mijloc ilustrează că modificarea transmisiei medii, indicată de linia punctată, crește odată cu amplitudinea; în timp ce diagrama de jos arată cum este introdusă o nouă frecvență de AMPLITUDINE MICĂ AMPLITUDINE MARE O SCHIMBARE DE AMPLITUDINE Â NOUĂ FRECVENȚĂ DATORITĂ WAVE-TRAIN Fig Unde sinusoidale distorsionate A ilustrează modificarea transmisiei medii cu amplitudinea; și B, introducerea de noi frecvențe datorită trenului de unde virtutea trenului de valuri Creșterea sau scăderea transmisiei medii a expunerii modulate față de expunerea nemodulată se mai numește și deplasare la zero Poate fi determinat prin compararea transmisiei unei secțiuni nemodulate de cale cu o secțiune de lungime egală modulată de frecvența înaltă selectată pentru testare Comparația se poate face fie printr-un fotometru care măsoară fluxul total de lumină printr-o deschidere dreptunghiulară folosită pentru limitarea secțiunii pistei sonore, fie printr-un microdensitometru Figura este o înregistrare obținută prin această din urmă metodă, care arată deplasarea zero pentru două tipuri diferite ASPECTE FOTOGRAFICE ALE ÎNREGISTRĂRII SUNETARE de emulsii Este interesant de observat că, deși densitățile maxime în cele două piste au fost aceleași, deplasarea zero în a este mult mai mare decât cea din b Din discuția anterioară, devine evident că, dacă înregistrarea tipului de undă prezentat în Figura este fie subexpusă, fie supraexpusă, cel puțin o nouă frecvență, și anume cps, va fi introdusă ca urmare a demodulării Această componentă de demodulare poate fi măsurată prin introducerea unui - Fig Urmă microdensitometru a înregistrării de de cicluri care arată deplasarea zero pe două tipuri diferite de emulsii filtru trece-bandă de ciclu în circuitul amplificatorului reproductorului, care elimină nu numai semnalul de de cicluri, ci și cea mai mare parte a zgomotului de fundal Îndepărtarea zgomotului este necesară deoarece nivelul semnalului de demodulație de de cicluri se apropie de nivelul de zgomot pe măsură ce condițiile sensitometrice se apropie de optime Pentru a determina condițiile optime de sensitometrice, înregistrările cu amplitudini egale de vârf sunt realizate din note de și de cicluri, iar o notă de de cicluri este modulată % de o notă de de cicluri Aceste înregistrări se fac la mai multe valori de expunere, iar o serie de pozitive din fiecare negativ se realizează la diferite expuneri de tipărire și se procesează în mod normal Amplitudinea fiecărei frecvențe ar trebui ajustată cu o sumă cunoscută și fixă sub % din oscilația galvanometrului TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC CVCLES/SEC DENSITATE DE IMPRIMARE DIFUZĂ Fig Produse de modulare încrucișată în decibeli în funcție de densitatea imprimării Pentru a oferi o metodă uniformă în scopuri de comparație, citirile de ieșire trebuie corectate pentru toate pierderile din circuitul de măsurare, cum ar fi atenuarea filtrului, răspunsul amplificatorului și pierderea fantei de scanare i modulare Toate citirile de ieșire corectate sunt apoi comparate cu ieșirea maximă de de cicluri, ca nivel de referință Rezultatele unui set de măsurători sunt prezentate în Figura , unde nivelul produselor de modulare încrucișată în decibeli sub nivelul notei de de cicluri este reprezentat grafic în funcție de densitatea de imprimare Această serie de printuri a fost realizată pe o peliculă pozitivă standard pentru film, dintr-un negativ ultraviolet de densitate , și control al luminii albe γ de , Distorsiunea se apropie de un minim la o densitate de aproximativ , , confirmând o afirmație anterioară că, pe măsură ce imaginea se răspândește în nega- tiv este diminuat, densitatea acestuia în raport cu cea a imprimării trebuie mărită Relația dintre produsele de modulație încrucișată și distorsiunea de armonie poate fi derivată printr-o metodă similară cu cea utilizată pentru testele de intermodulație cu densitate variabilă, cu condiția ca aceleași ipoteze să fie valabile pentru procesul de distorsiune; și anume că procesul de fotografiere cauzează o distorsiune de ordinul doi, astfel încât ieșirea este legată de curentul de intrare, x, după cum urmează: y = a + aix + a x ( ) Curentul de intrare, adică semnalul modulat înregistrat pe film, este x = m sin ω ί + mm sin ωιί sin ω ί, ( ) ASPECTE FOTOGRAFICE ALE ÎNREGISTRĂRII SUNETARE unde m* este amplitudinea maximă a semnalului purtător nemodulat a cărui frecvență este ω și m este modulația purtătoarei de către semnalul a cărui frecvență este ωχ Înlocuind ecuația ( ) în ( ) și omițând toți termenii cu excepția termenului pătrat, adică termenul care contribuie la componenta de distorsiune de ordinul doi, j/ι : î/ι = a m sin ω ί + a m ra sin ωιί sin ω ί + a mm sin ωιί sin u> t ( ) Metoda de măsurare a produselor de modulație încrucișată tocmai descrisă folosește numai componentele a căror frecvență este ωι Doar al treilea termen din ecuația ( ) poate produce ωι componente Acest termen se reduce la a mm sin ωιί — Огтт sin ωιί cos ω ί, ( ) din care se măsoară primul termen Măsurarea este raportul dintre componenta ωι și amplitudinea unei unde sinusoidale având aproximativ aceeași amplitudine de vârf ca și ecuația ( ) sau , , a mm a mm raportul de modulație încrucișată = ¡ -= , · ( ) ш + тт + т ' Pentru testul de armonie cu o singură frecvență, x' — (m + mm ) cos ω ί ( ) Înlocuind ( ) în ecuația ( ), componenta de distorsiune, y\, este /'i = a (m + mm ) cos ω ί = (™ + mm·^ + (mo + mm*) cos ω ί ( ) Raportul dintre componenta a doua armonie și fundamentala este a (m + mm·,) , ( + mm ) ( + mm ) ~ ' Raportul dintre produsele de modulație încrucișată și distorsiunea armoniei a doua este dat de raportul dintre ecuația ( ) la ( ) și este q mm m -|- m h· EtI EtI Etiodură de -/ -acetanilidovinil-benzotiazol iodură de , '-dietiloxatiacarbocianină ( ) Această reacție a permis pregătirea unui număr mare de carbocianine asimetrice de către lucrătorii din mai multe laboratoare Lucrând în alte medii decât anhidrida acetică, Ogata a descoperit că intermediarii acetilați au dat randamente mult mai mari de produs și au fost, prin urmare, mai reactivi decât compușii neacetilați Carbocianinele nesimetrice substituite cu lanț au fost preparate prin mai multe metode Brooker și White au pre- TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC cetonele reactive reduse, cum ar fi ( ), prin tratarea sărurilor cuaternare iXzch·+cico Qn/c-ciUo RI R -acetilmetilen- -alchil-benzotiazolină ( ) conţinând metil reactiv cu cloruri acide în soluţie de piridină; iar aceste cetone suferă condensare cu o altă proporție de sare cuaternară în soluție de anhidridă acetică la fierbere pentru a da coloranți nesimetrici precum ( ) sare de , -dialchil- -metil- ', '-benzotiacarbocianina ( ) O a doua metodă a fost brevetată de Koslowsky și constă în prepararea intermediarilor prin condensarea unei sări cuaternare care conține metil reactiv cu o substanță de tipul etilizotioacetanilid ( ) Reacția este sup- EtI Eu + C H S-C=NPh etilizotioacetanilid ( ) Pe mine / EtI intermediar mercapto căldură /\S\ Eu \ /їCH=C—NHPh singur EtI intermediar anilino ( ) COLORANTII SENSIBILIZANT ȘI DESENSIBILIZANT pus să urmeze cursuri diferite, în funcție de faptul că este indusă prin încălzirea componentelor singure sau în prezența anhidridei acetice, aceasta din urmă conducând la un intermediar mercapto și prima la un intermediar anilino ( ) ; dar se spune că ambele tipuri dau carbocianine substituite cu catenă la tratarea ulterioară cu o sare cuaternară care conține metil reactiv Câteva reacții interesante de tip III sunt utilizate în seria carbocianinelor Unul care duce la carbocianine nesubstituite a fost descoperit de Kendall și constă în reacția intermediarilor mercapto cu acidul glutaconic, acesta din urmă furnizând lanțul cu trei atomi de carbon al colorantului Această metodă este de folos unde '¿CSMiì + HjC—CH—CH МЙЕ COOH ¿ООН Acidul glutaconic sare de , '-dimetiltiacarbocianina Intermediarii mercapto sunt disponibili, dar nu și sărurile corespunzătoare cu metil reactiv Reacții similare au fost efectuate de Kendall cu compuși în care lanțul —CH —CH=CH— face parte dintr-un sistem ciclic, de exemplu, ct/cZo-pentadienă și indenă, produșii fiind carbocianine în care lanțul cu trei atomi de carbon însuși face parte din unul dintre aceste nuclee ciclice, de exemplu, ( ) și ( ) Eu Eu IMeMe Eu iodură de , '-dimetil - , -vinilen- , carbocianină iodură de , ’-dimetil- , -o-fenilen-tiacarbocianină ( ) ( ) Pentametină sau dicarbocianine Prima mențiune despre prepararea dicarbocianinelor a fost făcută de W Konig , care a indicat că acestea pot fi obținute prin tratamentul TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC săruri nare care conțin metil reactiv cu / -etoxiacrolein acetal ( ), reacția fiind similară cu cea prin care a obținut carbocianine folosind ortoformiat de etil (p ) : Q ^C—СНз + EtO—CH=CH—CH(OEt) ) Et ,,, -etnoxiacroIem acetal ( ) + H,C C(nÜ ” EtI Et Et I iodură de , '-dietiltiadicarbocianină ( ) În ciuda semnificației practice și teoretice a coloranților implicați, această scurtă referire nu a fost urmată de o relatare mai explicită, deși se afirmă că multe dicarbocianine au fost produse prin această metodă Prima prezentare detaliată a dicarbocianinelor a fost oferită de Beattie, Heilbron și Irving , care au condensat săruri heterociclice care conțin metil reactiv cu anumite dianilide, de exemplu, a-bromo-β-anilinoacrolein anil ( ), coloranții rezultați având lanțul =CH —CH=C(halogen sau nitro)—CH=CH—unind nu- Q ^ССНз + PhN=CH—CBr=CH—NHPh -> EtI a-Bromo- -anilinoacroleină anil Et Et I iodură de -bromo- , '-dietiltiadicarbocianină ( ) COLORANTII SENSIBILIZANT ȘI DESENSIBILIZANT elei Heilbron și colegii săi au lucrat la acești coloranți substituiți cu lanț, deoarece dianilidele corespunzătoare, cum ar fi ( ), erau mai accesibile decât compusul nesubstituit ( ), deși acesta se comportă în mod similar · Prin condensarea proporțiilor echimoleculare ale dianilidei nesubstituite ( ) și a unei sări cuaternare care conține metil reactiv în anhidridă acetică, Piggott și Rodd au obținut un intermediar, cum ar fi ( ), capabil să dea dicarbocianine simetrice sau nesimetrice la tratarea cu un al doilea Q ^C—CHS + PhNH—CH=CH—CH=NPh EtI ( -anilinoacroleină anil ( ) CH- Mei metiodură de , , -trimetil-indolenină ( ) l, , -trimetil- -metileneindolină ( ) TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC clorură de glutaconaldehidă dimetilanilid ( ) cated Cu proporțiile echimoleculare ale reactanților, se formează un intermediar de tipul ( ) unde se folosește ( ), ciclul piridinic fiind rupt într-un singur loc și ( ) unde se utilizează ( ); ; · dar cu două proporții de sare la una din ( ) sau aCMea ch=ch—cii=ch—ch=ch—NH— C-CH=CH-CH=CH-CH=CH-Nz \ph MeCl ( ) ( ) se formează tricarbocianina simetrică ( ), lanțul cu cinci atomi de carbon în ( ) sau în ( ) formând porțiunea centrală a lanțului tricarbocianin Me aCMea /Cx/\ ,C=CH-CH=CH-CH=CH-CH=CH-C Eu Mei iodură de l, , ,l', ', '-hexametilindotricarbocianină ( ) Piggott și Rodd au efectuat, de asemenea, o condensare similară cu ( ) pentru a da ( ), , în timp ce Fisher și Hamer au preparat o mare varietate de tricarbocianine din intermediari de tipul ( ) sau ( ), de preferință acesta din urmă, folosind alcool alcalii caustici în majoritatea cazurilor pentru a efectua condensarea Brooker a îmbunătățit randamentele de tricarbocianine utilizând piperidină sau trietil- COLORANTII SENSIBILIZANT ȘI DESENSIBILIZANT amină pentru a efectua condensările și a reușit să pregătească , '-tricarbocianine, cum ar fi ( ) (xenocianina), care nu au fost obținute folosind alcalii caustici alcoolici EtN PhNH—CH=CH—CH=C—CH=NHPh HBr OH Br ( ) ( ) ( ) ( ) reacția a fost aplicată de Kõnig la omologii superiori ai vinilenei ( ), ( ), (n = , ) și, astfel, s-au preparat di-tetrahidrochinolide de tipul ( ), unde n = și Acești coloranți hidroxi sunt instabili, dar sunt stabiliți prin acilare, iar derivații acilați ( ) servesc ca intermediari TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC preparate pentru prepararea tetra- și pentacarbocianinelor ( ) (n = , ) care conțin, de exemplu, o grupare acetoxi ca substituent în lanțul de polimetină Coloranți de acest tip care conțin lanțurile prezentate în ( ), unde n = , și , au fost brevetate de IG Farbenindustrie A -G Detaliile acțiunii lor de sensibilizare sunt date de Brooker și Keyes și de Dieterle și Zeh Dieterle și Riester au preparat tetra- și pentacarbocianine nesubstituite în lanțuri Tetrahidrochinolina este condensată cu /З-etoxiacrolein acetal ( ) sub influența acidului Produsul ( ) este hidrolizat cu alcalii caustice la ( ) COLORANTII SENSIBILIZANT ȘI DESENSIBILIZANT aldehidă ( ), care este condensată cu acid malonic sau acid gluta-conic pentru a da o di-tetrahidrochinolidă ( ), (n = sau , respectiv), care servește apoi ca intermediar pentru tetra- sau pentacarbocianina dorită X ( ) + CH —(CH=CH)n—COOH H Ac>Ac $ COOH malonic (n = ) sau acid glutaconic (n = ) H N—CII=CH—СН=(СИ—CH)n= H H CH—CII=CH—>H I H H X ( ) CIANINE DERIVATE DIN SĂRURILE CUATERNARE ALE BAZELOR CARE CONȚIN SUBSTITUȚI REACTIVE- GRUPURI METILICE Grupările metil reactive din sărurile cuaternare descrise până acum sunt nesubstituite; dar Kõnig , Kleist și Gõtze au condensat metiodură de -etilbenzotiazol cu ortoformiat de etil și au obținut o , -dimetiltiacarbocianină ( ) sare de , ', , -tetrametiltiacarbocianina Schneider la prepararea carbocianinelor simetrice și asimetrice precum și a altor tipuri; iar unii dintre acești coloranți, cum ar fi -metiltia- ’-cianina ( ), au fost brevetați iodură de l', -dietil- -metiltia- '-cianină TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC de Brooker Acesta din urmă a remarcat prezența în unele dintre amestecurile de reacție a coloranților cu o mai mare solubilitate Sărurile cuaternare cu metil reactiv substituit într-un mod diferit au fost preparate de către Schwarz De exemplu, alchina ( ) este transformată de triiodură de fosfor în ( ), care la încălzire se ciclează în ( ) A-metilenul din această sare este reactiv și formează coloranți, cum ar fi derivatul benziliden ( ) Reacții similare din seria benzotiazolilor produc coloranți precum ( ) DeSmet și Schwarz au preparat săruri precum ( ), ca indi- enumerate mai jos, C—CH + BrCH CH Br -> ;>ch· ^tpc-p· Br OH CH Br Br OH CH ( ) iar acestea produc, de asemenea, cianine; în timp ce Dewael a preparat săruri cuaternare de tipul ( ), iar acestea produc cianine precum ( ) COLORANTII SENSIBILIZANT ȘI DESENSIBILIZANT APOCIANINE Kaufmann și Strübin au obținut un amestec de doi coloranți, unul galben și celălalt roșcat, numit xantoapo- și, respectiv, eritroapo-cianină, prin încălzirea etiodurei de chinolină cu alcalii caustice Pentru acești coloranți au fost sugerate formulele ( ) și ( ) Iodura de l,l'-dietil- , '-apocianina (xantoapocianina) ( ) Et Iodura de , -dietil- , -apocianina (eritropocianina) ( ) de Konig şi ulterior confirmată experimental de Mills şi Ordish Acești coloranți nu sunt importanți din punct de vedere fotografic, dar sunt interesanți deoarece nucleele din ei sunt unite împreună direct, mai degrabă decât printr-o punte de metină sau polimetină Cu toate acestea, cei doi atomi de azot din fiecare moleculă sunt legați printr-un lanț conjugat care conține un număr inegal de atomi de carbon, iar apocianinele se conformează sistemului de ioni amidiniu, ca și restul cianurilor Ca de obicei, de asemenea, fiecare tip dă naștere la două configurații de rezonanță extremă, dintre care doar una este dată aici în fiecare caz „CÂNTĂRIREA” MOLECULEI DE CIANINĂ S-a demonstrat că absorbția unui colorant cu cian poate fi deplasată fie prin prelungirea, fie prin scurtarea lanțului de atomi de carbon dintre cele două nuclee, ceea ce duce, în general, la schimbări mari ale absorbției, fie prin înlocuirea unuia sau ambilor nuclei cu alții cu diferite valori de culoare, ceea ce rezultă în schimbări mari sau mici, în funcție de nucleele modificate O altă metodă este cunoscută sub numele de ponderare a moleculei și constă în introducerea de grupări sau atomi substituenți fie în nuclee, fie în lanțul care le conectează, cu, totuși, păstrarea structurii generale Această metodă este în general adoptată dacă sunt necesare schimbări relativ ușoare TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Conform Regulii lui Nietzki, culoarea unui colorant este adâncită, adică absorbția este deplasată spre roșu, cu cât greutatea moleculară a grupărilor substituente introduse este mai mare; dar această regulă are multe excepții și mult depinde de poziția în care sunt introduși substituenții Acest dispozitiv a fost folosit în special în seria de izocianine de către E Kõnig și colaboratorul său, după ce coloranții nesubstituiți din această clasă s-au dovedit a fi sensibilizatori valoroși Seria de absorbții prezentată în Figura ilustrează magnitudinea efectelor obținute prin ponderare molecula de izocianină cu diverși substituenți Introducerea grupărilor metil în pozițiile și ’ ale iodurii de l,l’-dietil- , ’-cianină (roșu de etil, ( )), care dă ( ), deplasează absorbția spre roșu Grupările etoxi în pozițiile și ’ ( ) sunt mai puternice în efectul lor decât metil și provoacă o schimbare mai mare, iar grupările dimetilamino sunt Et iodură de l,l'-dictil- , '-cianină (roşu de etil) ( ) -CH Et Iodură de l,l'-dietil- , '-dimetil- , '-cianină (ortocrom T) ( ) iodură de , '-dietoxi-l, '-dietil- , '-cianină (pinacrom) ■ ( ) COLORANTII SENSIBILIZANT ȘI DESENSIBILIZANT cel mai puternic dintre toate ( ) În practică, acești coloranți au fost foarte Me N Et iodură de , '-di(dimetilamino)-l,l'-dietil- , '-cianină (violet de pinacrom) ( ) sensibilizatorii utili și numele sub care au fost vânduți de producătorii germani de vopsea sunt afișate sub denumirile sistematice Un mod oarecum diferit de ponderare a moleculei de colorant este prin atașarea nucleelor de benzen Acest lucru este deosebit de eficient Fig Spectre de absorbție în metanol: A, roșu de etil (formula ( )); B, ortocrom T ( ); C, pinacrom ( ); D, violet pinacrom ( ) în seria tiacarbocianinei, iar spectrele de absorbție din Figura arată rezultatul obținut Adăugarea a două resturi de benzen la ( ), care dă ( ), se vede că deplasează puternic banda de absorbție spre roșu, în timp ce două benzen æc-CH-CH-CH-^J Et Et I iodură de , '-dietiltiacarbocianină ( ) TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC inelele fixate în diferite poziții în molecula de colorant, așa cum se arată în ( ), au un efect suplimentar În general, adăugarea de Et Et I , '-dietil- , ; iodură de ', '-dibenzotiacarbocianină , '-dietil- , ; iodură de ', '-dibenzotiacarbocianină inelele de benzen în acest fel adâncesc culoarea unui colorant, dar în anumite Fig Spectrenă de absorbție metanol: A, formula ( ); B, ( ); și C, ( ) În anumite cazuri, nu produce nici o modificare a Хтах, fie chiar o schimbare a absorbției către violet Un alt mod de ponderare care a fost studiat îndeaproape, deoarece mulți dintre coloranți sunt remarcabili din punct de vedere fotografic, este introducerea grupărilor de substituenți în poziția centrală a lanțului cu trei atomi de carbon de carbocyanine, dând coloranți cu puntea =CH —CG =CH=, în care G este gruparea substituentă (p ) Astfel, in tiacarbocianina ( ), atomul central de hidrogen al moleculei a fost inlocuit cu grupele metil, etil, propil, n-butil, n-amil, benzii, fenil și așa mai departe; dar, destul de surprinzător, introducerea unui alchil COLORANTII SENSIBILIZANT ȘI DESENSIBILIZANT Fig Valorile lui Xmax pentru o serie de ioduri de , '-dietiltiacarbocianină cu structura prezentată în formula ( ) dar cu diferite grupări G în lanţul carbocianin, astfel: =CH—CG=CH— grupul sau al benzii deplasează absorbția către albastru, metilul fiind cel mai eficient, iar fenilul produce doar o ușoară deplasare către roșu Aceste efecte sunt prezentate în Figura Metodele urmate la prepararea coloranților ponderați cu grupări substituente sunt, în general, similare cu cele utilizate pentru prepararea coloranților nesubstituiți corespunzători; dar randamentele sunt adesea afectate semnificativ de introducerea substituenților, iar în unele cazuri trebuie adoptate metode modificate Astfel, deși un randament bun de iodură de , ’-dietil- -metiltiacarbocianină (( ), dar cu lanțul =CH—CMe=CH—) se obține prin condensarea etiodurei de -metilbenzotiazoIe cu ortoacetat de etil în prezența piridinei și aceeași metodă aplicată la -metil-a-naftotia- etiodură de zol dă ( ) (cu =CH—CMe=CH—), dar cu un randament mai mic, eșuează complet cu sarea izomerică -metil-/ -naf-totiazol etiodură, care ar fi de așteptat să dea ( ) (dar cu =CH—CMe=CH—) Cu toate acestea, utilizarea eto-p-toluensulfonatului de -metil-p-naftotiazol în locul iodurii permite obținerea colorantului dorit AZACYANINE Este posibil să se prepare cianine în care o grupă =CH— din lanțul de metină sau polimetină este înlocuită cu =N— Un astfel de colorant se numește azacianină '' Primul colorant din această clasă ( ) iodură de , '-dimetil- -aza- , '-cianină TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC a fost preparat de Hamer Au fost descrise o serie de alte azacianine în care cele două nuclee sunt legate direct prin =N— În toate cazurile, ele sunt mai deschise la culoare decât cianurile corespunzătoare cu =CH— În seria carbocianine, una sau mai multe dintre grupele =CH— ale lanțului =CH—CH=CH— pot fi înlocuite cu =N— Astfel, coloranții cu =N—CH=CH— sunt descriși de Kendall și cu =N—N=CH— de Fuchs și Grauaug și Fisher și Hamer Toți aceștia au o culoare mai deschisă decât carbocianinele corespunzătoare cu =CH—CH =CH— Coloranții cu lanțul =N—CH=N— sunt descriși de Fisher și Hamer și au o culoare mult mai deschisă decât carbocianinele înrudite Kendall a arătat că, dacă gruparea aza =N— este introdusă în lanțul conjugat astfel încât să existe un număr nepari de atomi de carbon între aceasta și atomii terminali de azot ai lanțului, colorantul este un sensibilizant; dacă atomii de carbon care intervin sunt par la număr, colorantul este un desensibilizant COLORANTI CIANINI CARE CONTIN TREI NUCLEI Sunt cunoscute câteva tipuri de coloranți cu cianuri care conțin trei nuclee heterociclice În , HT Clarke, în timp ce prepara l,l'-dietil- , '-carbo-cianină (criptocianina), a constatat că s-a format un al doilea colorant în cantitate mai mică, care era mai puțin solubil și care a absorbit și sensibilizat mai departe în infraroșu decât criptocianina Aceasta a fost numită neocianină și a fost investigată de Hamer, care a sugerat formula ( ) pentru aceasta, conform căreia molecula conținea trei nuclee și două radicai acide; dar formula modificată ( ) a fost sugerată în O a treia formulă ( ), ( ) EtI COLORANTII SENSIBILIZANT ȘI DESENSIBILIZANT ( ) etiodură de neocianină (?) Izomeria de etiodură de neocianină (?) cu ( ), este considerată mai probabilă de către W Konig; dar problema nu a fost încă decisă fără echivoc Absorbția neocianinei este foarte similară ca formă generală cu cea a criptocianinei, așa cum se arată în Figura Coloranții trinucleari care, fără îndoială, au o punte similară cu neocianina, dar conțin trei nuclei tiazol în loc de trei nuclee cu chino-linii sunt descriși în literatura de brevete , iar Ogata a descoperit că prepararea altor carbocianine poate fi modificată pentru a produce tipurile de neocianine trinucleare corespunzătoare Cel derivat din benzotiazol, de exemplu, are o culoare similară mai adâncă decât carbocianina normală; iar spec-tra de absorbție sunt de altfel foarte asemănătoare ca formă (Figura ) Membrii unui al doilea grup de cianine trinucleare au fost pregătiți în mod independent de către diferiți lucrători, o metodă generală fiind condensarea unei sări cuaternare care conține metil reactiv cu tetraclorură de carbon sau tetrabromură în prezență de alcali Această metodă de sinteză indică în mod clar natura legăturii acestor coloranți, așa cum se arată în cea derivată din lepi- eoo Fig Absorbţii în metanol: A, iodură de , '-dimetiltiacarbocianină, formula ( ) dar cu grupări Me în loc de Et; B, formula ( ); C, neocianina corespunzătoare lui A COLORANTII SENSIBILIZANT ȘI DESENSIBILIZANT dine etiodură ( ) În acest colorant un anion este împărtășit de către trei atomi de azot și există trei moduri identice de a scrie formula corespunzătoare la trei structuri extreme între care colorantul este un hibrid de rezonanță Spectrul de absorbție al lui ( ), care este un colorant trinuclear de tipul lui ( ), dar conține trei nuclee de benzotiazol, este prezentat în Figura (curba B) ( ) Cianinele trinucleare de al treilea tip au fost preparate de Brooker și Smith În ele, un nucleu de chinolină este legat prin poziția cu un al doilea nucleu heterociclic și prin poziția cu un al treilea, așa cum se arată în ( ), în care acest al doilea și al treilea nucleu sunt derivate din benzotiazol Acest colorant este preparat prin condensarea -metilbenzotiazolului etho-p- ( ) toluensulfonat ( mois) cu etiodură de , -diiodochinolină (p ), iar în el, ca în ( ) și ( ), se împarte o radică acidă Fig A, spectrul de absorbţie în metanol, formula ( ); B, spectrul de sensibilizare cu formula ( ) într-o emulsie de clorură de argint TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC de trei atomi de azot și, în consecință, există trei moduri de scriere a formulei, fiecare corespunzând unei stări de rezonanță extremă; dar în ( ), spre deosebire de ( ) și ( ), nici două dintre cele trei configurații de rezonanță extremă nu sunt aceleași, iar în ( ) legăturile prezente sunt caracteristice pentru trei tipuri distincte de cianuri, adică thia- „-cianina, tia- ”-cianina și, într-un sens, tiadi-carbocianina Curba de absorbție este complexă (Figura -B), constând din două benzi separate, care este atribuită coexistenței în moleculă a diferitelor moduri de rezonanță enumerate, deși Lewis și Calvin oferă o interpretare oarecum diferită Colorantul ( ) este un bun sensibilizant și oferă un exemplu deosebit de interesant al relației dintre absorbție și benzile de sensibilizare Dacă o emulsie de clorură de argint este sensibilizată cu colorantul, curba de sensibilitate prezintă două vârfuri distincte, care sunt strâns legate de cele ale benzii de absorbție (Figura -A) BAZE LEGATE DE COLORANTII CIANINI Cianinele sunt săruri cuaternare complexe, iar îndepărtarea halogenurilor de alchil din moleculă ar trebui, teoretic, să dea baze capabile să se combine cu halogenură de alchil pentru a reforma cianurile originale Exemple ale ambelor tipuri de reacție se găsesc în literatură Astfel, Mills în a preparat baza ( ) (n = ), care prin adăugarea de iodură de etil a dat cianina ( ) (n = ); dar au trecut mulți ani înainte ca procesul invers să fi fost realizat și Schwarz a pregătit baza prin încălzirea cianinei cu un exces mare de dietilanilină, cea din urmă combinându-se probabil cu iodura de etil desprinsă din colorant Această ultimă metodă a fost, de asemenea, utilizată pentru a prepara bazele din tia-carbo- și tiadicarbocianine (n = , respectiv ) și COLORANTI SENSIBILIZANT ȘI DESENSIBILIZANT (α) /S\ zS ;с=сн-(сн=сн)п-с; N/ Et (δ) Diferențe în mp , n = > Aceste relații arată clar că simpla prezență a unui lanț conjugat într-un compus nu este suficientă în sine pentru a explica culoarea profundă, deoarece bazele și cianurile au lanțuri conjugate de aceeași lungime pentru aceleași valori ale lui n, dar cianurile sunt mult mai mari sunt mai profund colorate Diferența de absorbție între cele două serii de compuși poate fi explicată, totuși, prin utilizarea teoriei rezonanței O cianină nesimetrică dă naștere la două baze diferite, în funcție de dacă halogenura de alchil este îndepărtată dintr-unul sau altul dintre nudei Astfel, atât bazele izomerice ( ) cât și ( ) pot fi considerate a fi derivate din cianina dimetină ( ) prin îndepărtarea iodurii de metil Absorbțiile de Pe mine (ЮЗ) ( ) COLORANTI SENSIBILIZANT ȘI DESENSIBILIZANT ( ) și ( ) sunt, totuși, foarte diferite, ( ) fiind de departe mai profund colorate dintre cele două și mai adânc în culoare, chiar și, decât ( ) Aceste fapte, de asemenea, au fost explicate din punct de vedere al rezonanței; și s-a ajuns la concluzia că a izomerilor de tipul ( ) și ( ), cel mai profund colorat va fi cel în care gruparea alchil este atașată la atomul de azot al nucleului mai bazic Alte perechi de baze izomerice legate de cianine au fost preparate de Hamer , iar culorile lor relative par să fie în acord cu această regulă HEMICIANINE La această poziție pot fi incluși un număr de coloranți conformă cu sistemul ioni de amidiu, dar în care doar un azot este situat într-un inel heterociclic și lanțul conjugat trece printr-o porțiune a acestui inel Dacă inelul benzotiazol este selectat ca un ciclu heterociclic tipic, hemicianinele pot fi exemplificate prin ( ), în care R' şi R sunt hidrogen, alchil sau arii şi n = , , , şi aşa mai departe ( ) EtI În general, acești coloranți pot fi preparați prin tratarea unei componente heterociclice de tip В (p ) cu o amină aromatică sau alifatică care conține hidrogen înlocuibil, iar o serie de aceste sinteze au fost elaborate independent de Ogata și White și Keyes Dacă atât R' cât şi R sunt reziduuri alifatice, intermediarul, care poate conţine o grupare mercapto reactivă sau o grupare acetanilido, este condensat cu amina alifatică secundară adecvată, de exemplu, dietilamină, dibenzilamină, piperidină Cu piperidină, s-a construit seria omoloagă a vinilenei ( ) (n = , , , ) Dacă intermediarii reactivi sunt condensați cu amine aromatice primare, se formează compuși precum seria anilino ( ) (n = , , , ) /CH CH \ (CH=CH)n—/Сн ( ) EtI Œ) TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC ( ) După tratarea cu alcali, acestea conduc anii ( ), care se combină ușor cu iodură de metil pentru a produce metilanilino hemicianine ( ), această metodă fiind aplicabilă în general dacă aS x /\/S \/Me ^C=(CH—CH)n=NPh ^C—(CH=CH)n— Et EtI ( ) ( ) R' din ( ) este alifatic şi R , aromatic COLORANTI p-DIALCHILAMINOSTIRIL În lista de coloranți conform tipului de ioni amidiniu (p ), unul ( ) are un atom de azot într-un nucleu heterociclic, dar al doilea azot nu face parte dintr-un sistem inelar Prin urmare, acest colorant nu este o cianină adevărată și poate fi privit ca o hemicianină Coloranții de acest tip au în general acțiune sensibilizantă, iar câțiva sunt remarcabili în acest sens Metoda generală de preparare este prin condensarea sării cuaternare adecvate care conține metil reactiv cu o p-dialchilaminobenzaldehidă, de obicei sub influența piperidinei ca catalizator: etiodură de -p-dimetilaminostirilbenzotiazoIe ( ) COLORANTI SENSIBILIZANT ȘI DESENSIBILIZANT COLORANTI CARE CONTIN SISTEMUL AMIDE; MEROCIANINELE În timp ce căutau coloranți sensibilizatori pentru fotografii de tipuri noi, Kendall și Brooker au descoperit în mod independent că anumiți derivați p-dialchilaminobenziliden ai compușilor care conțin o grupare metilen activată de carbonil erau buni sensibilizatori Acești compuși includ, de exemplu, -(p-di-metilaminobenzilidenul) )rodanina ( reactivul Feigl pentru argint) ( ) și -p-dietilamino- ( )-tianaftenonă ( ) The hn/co\ ΑΧΌ\ g(L, /C=CHC H NMe ^/C=CHC H NEt ( ) ( ) auxocromofor comun acestor coloranți este gruparea amidă O=C—(C=C)n—N NPh cu alchil În formula ( ), trei dintre atomii de azot, indicați prin asteriscuri, pot împărtăși sarcina cationică, în timp ce al patrulea este în mod necesar neîncărcat; acest atom este, fără îndoială, în mare măsură COLORANTII SENSIBILIZANT ȘI DESENSIBILIZANT responsabil pentru comportamentul colorantului ca desensibilizant, deoarece un azot legat în mod similar este caracteristic unui mare număr de coloranți desensibilizanți Formulele ( ) și ( ) sunt formulele a doi coloranți, ( ) fiind un stiril și, respectiv, ( ) anilul corespunzător Styryl este un sensibilizant, în timp ce anilii de tipul formulei ( ) sunt desensibilizanți puternici Kendall a remarcat că în ( ) the EtI CH=N NMe ( ) ( ) EtI atomul de azot din lanț este separat de cei de la capete prin un număr par de atomi de carbon și el a asociat acest fapt cu caracterul desensibilizant al colorantului El a arătat în continuare că, dacă un atom de azot înlocuiește o grupă =CH— a unui lanț conjugat într-un colorant precum ( ), dar în așa fel încât să fie separat de azoții terminali prin un număr nepar de atomi de carbon, colorantul este nu mai este un desensibilizant, ci de obicei un sensibilizant Această caracteristică este evidențiată foarte clar în următoarele comparații: O grupă =CH— din lanțul conjugat al colorantului tiacarbocianin puternic sensibilizant ( ) poate fi înlocuită cu azot pentru a da fie ( ), fie ( ) În ( ), azotul central Et Et+ Jj- C=CH—N=CH—( n Et+ 'S ( ) ( ) TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC atomul este separat de azoții terminali prin doi atomi de carbon pe fiecare parte; colorantul este un puternic desensibilizant și, în plus, este lipsit de proprietăți sensibilizante * În ( ), azotul din lanț este separat de azoții terminali de un atom de carbon pe o parte și de trei pe cealaltă parte, iar colorantul este un sensibilizant fără proprietăți desensibilizante marcate În ( ), azotul central nu poate împărtăși sarcina cuaternară cu atomii terminali de azot, așa cum este cazul celui de-al patrulea atom de azot din molecula de fenosafranină ( ); dar în ( ) atomul de azot din lanț este astfel localizat încât să poată împărți sarcina, așa cum se arată în ( ò) Aceasta servește la împărțirea lanțului cromofor lung inițial din ( ) în două fragmente mai scurte În consecință, colorantul este considerabil mai deschis la culoare decât ( ); dar aceste două fragmente se conformează individual formulei ionilor de amidiu care este caracteristică cianurilor în III + >N—(C=C)n—C=N N+=(C) re+i—N N—C( n+i)=N dibromfluoresceină —> di-iodofluoresceină —> tetra-iodofluoresceină (eritrozină) este corelat cu scăderea solubilității compușilor de argint ai acestor coloranți Gruparea carboxil hidrofilă explică probabil caracterul incomplet sau reversibil al adsorbției eritrozinei la halogenuri de argint Merocianinele au Sistemul rezonant > N— (C) n+ =O θ > N=(C) n+ —Gl- și se deosebesc mai mult de cianine prin faptul că nu sunt săruri ale bazelor Datele disponibile indică sensibilizarea lor * Eder a concluzionat că absorbția maximă a unei emulsii vopsite cu eritrozină corespunde maximului de sensibilizare, dar munca sa a fost limitată de dificultatea de a măsura absorbția halogenurilor de argint TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC curbele corespund şi cu curbele de absorbţie ale compuşilor formaţi cu argint Absorbția coloranților sensibilizatori la halogenură de argint • Primele studii cantitative ale adsorbției coloranților sensibilizatori la halogenură de argint au fost făcute în de către Sheppard și Crouch Ei au măsurat cantitatea de colorant îndepărtată dintr-o soluție în funcție de concentrația reziduală a colorantului din soluție Măsurarea se poate face fie urmărind spectrofotometric pierderea de colorant din soluție la agitare cu halogenură de argint, fie prin extracția colorantului din halogenură de argint colorată Fig Relația dintre concentrația unei cianine și adsorbția acesteia la bromura de argint O curbă tipică din rezultatele obținute de Sheppard și Crouch este prezentată în Figura , în care adsorbția colorantului de cian ortocrom T este reprezentată în funcție de concentrația soluției de colorant Colorantul adsorbit crește odată cu concentrația soluției până la o primă etapă de saturație MECANISMUL SENSIBILIZĂRII OPTICE atins, reprezentat de porțiunea orizontală sau „podis” a curbei Aceasta este urmată de o adsorbție suplimentară, indicată de ascensiunea curbei pe măsură ce concentrația crește Rezultatele până la prima etapă de saturație pot fi reprezentate de ecuația lui Langmuir pentru adsorbția gazelor într-un strat mono-molecular Presupunând acest lucru pentru saturație, Sheppard și Crouch au calculat că pentru un strat monomolecular al colorantului, fiecare moleculă a acoperit aproximativ trei ioni de bromură ai suprafeței cristalelor de bromură de argint În ortocromul T, cea mai mare parte a moleculei constă din cationul colorant D+; cu atât mai mic, anionul Br- Henee, Sheppard și Crouch au concluzionat că adsorbția constă efectiv din atracția electrostatică a cationului colorant D+ pentru un anion extern de bromură al rețelei de bromură de argint Condiții similare s-ar obține, desigur, pentru clorura de argint și iodură de argint Pe de altă parte, cu așa-numiții coloranți acizi, de tipul eozinei și eritrozinei, anionul erit-rozină este reținut, în primul rând prin atracție electrostatică, de un cation de argint al unei rețele de halogenură de argint Experimentele lui Sheppard, Lambert și Keenan asupra efectelor ionilor de halogenură și, respectiv, de argint asupra acestor două clase de coloranți (bazici și acidi) au confirmat aceste concepții Interpretarea ca izoterme de adsorbție a curbelor, cum ar fi cele observate de Sheppard și Crouch pentru ortocromul T implică reversibilitatea procesului de adsorbție, iar aceasta este, de asemenea, implicită în ecuația Langmuir pentru izotermă Aceasta înseamnă că halogenura de argint saturată cu colorant ar trebui să o elibereze în apă Dar Heisenberg a constatat că adsorbția unui colorant de acest tip din apă a fost completă și rezultate similare au fost observate de către Leermakers, Carroll și Staud, care au descoperit că, în intervalul de concentrații utile pentru sensibilizare, nici un colorant neadsorbit nu poate fi detectat, deși o cantitate în creștere rapidă a apărut atunci când concentrația optimă a fost depășită Comportamentul coloranților adsorbiți față de solvenți a fost studiat de Sheppard, Lambert și Walker O soluție de halogenură de argint, de exemplu, o suspensie stabilă de particule de bromură de argint, a fost preparată ca de către Iljina și Bokinik și stabilizat printr-un exces suficient de ioni de bromură Dacă aceasta a fost titrată cu o soluție apoasă diluată dintr-unul dintre mai mulți coloranți polimetinici, de exemplu, pinacianol, după adăugarea unei anumite cantități, halogenura de argint și TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC colorantul a fost precipitat Partiolele de colorant încărcate pozitiv neutralizează halogenura de argint încărcată negativ și provoacă coagularea reciprocă Dar fenomenul merită examinat la dozator, în special în vederea repeptizării prin exces de soluție de colorant Fără a detalia toate dovezile colaterale, următoarele oferă o imagine mai exactă a adsorbției coloranților polimetinici Diagrama structurii unui colorant cu cian din Figura AFINITATE PENTRU SOLVENTI ORGANICI INEL CU \ rru| / INEL CU AZOT TERTIAR/ L \ AZOT CUATERNAR \/ Afinitate pentru apă R = , , " Fig Diagrama de afinitate a unui colorant cu cian arată că molecula are un aspect polar (hidrofil) și unul nepolar (organofil) Primul este condiționat de atomul de azot cuaternar sau, mai exact, de afinitatea reziduală a atomilor cheie ai lanțului de rezonanță pentru anion În linii mari, solubilitatea coloranților în apă se datorează părții polare, ionizabile a moleculei, deși, așa cum s-a menționat în prezent, această solubilitate nu este niciodată mare Solubilitatea în solvenți organici, în special nepolari, se datorează nucleelor ciclice și substituenților lor laterali Adsorbția coloranților de polimetină (cianină) la solide polare, cum ar fi halogenurile de argint, are ca rezultat fixarea aspectului polar al moleculei pe rețeaua cristalelor, porțiunea organofilă nepolară fiind expusă mediului Orientarea moleculelor de colorant adsorbite este discutată mai târziu, dar se pare că acolo unde se produce o sensibilizare optimă, suprafața este acoperită cu molecule asemănătoare frunzelor îngrămădite pe margini într-un ambalaj cât mai strâns cât este compatibil cu propria lor structură și structura cristalului pentru a forma un „parailei piled” sau un strat monomolecular cu margine Noua suprafață a cristalului (sau a cristalului) MECANISMUL SENSIBILIZĂRII OPTICE talitul, pentru hidrosoli) nu are reținere asupra apei, dar există o atracție între părțile organofile ale acestor orientate la suprafață molecule, astfel încât particulele care se ciocnesc se agregează și precipită Această etapă corespunde saturației primare și poate fi reprezentată aproximativ, în secțiune, de Figura Saturația primară pentru coloranții polimetinici poate fi determinată în două moduri: ( ) cu un hidrosol de halogenură de argint prin titrare cu soluție de colorant până la punctul de precipitare sau ( ) cu o suspensie de granule de halogenură de argint în soluție slabă de gelatină (emulsie de halogenură de argint) prin agitare cu volume egale de soluții de colorant de concentrații variabile până la atingerea echilibrului aparent, separând boabele centrifug și determinând colorantul rezidual din soluție și cel adsorbit la halogenură de argint Tehnica de determinare dezvoltată de Sheppard și Crouch constă în extragerea colorantului din soluția de halogenură de argint Fig Orientarea moleculelor de colorant la halogenura de argint în tiosulfat cu un solvent organic astfel încât densitatea optică la maximul de absorbție să poată fi măsurată spectrofotometric Sheppard și Crouch au folosit cloroform pentru extracție, dar se poate obține o partiție mai mare (extracție practic completă) cu alcool butilic Experimentele arată că, în timp ce adsorbția acestor coloranți la halogenură de argint este foarte rapidă în apă plată, ea este întârziată de prezența gelatinei, viteza de adsorbție scăzând odată cu concentrația de gelatină (Figura ) În consecință, în funcție de timpul care se scurge înainte de măsurare, de concentrația de gelatină și de temperatură, se pot obține o serie de izoterme de adsorbție aparente (Figura ) Coloranții pot fi extrași într-o oarecare măsură din bromura de argint cu alcoolic solvenți și chiar cu gelatină, dar nu prezintă tendință de dis- ο οι s S J POMICE PM ■ , «утг А^Вг* TEMP= 'C Э ІО Mqrri VORANT ADĂUGAT PE PROBĂ DE В - C btl GEI-AT LATIN IN ЭО-І foG % EL N N N—(C=C)„—C= , în timp ce cianurile conțin sistemul ionic ami-diniu > N—(C =C)—C =N «гіМЕЯ!ІІІІІКЯІЬі «Ж ) între formulele reprezentând configuraţiile de rezonanţă extremă Aceștia din urmă nu au existență reală, dar trebuie priviți ca intelectuali sau matematici! concepte care servesc la definirea compusului Dacă ambii X și Y sunt atomi de azot, auxo-ehromoforul * devine în afirmația sa cea mai generală: >N-C=(C-¿)n=N N=C-(C=C)n-N ch-(ch=ch) -C/^ Et Et+ J j— de doi atomi de carbon, adică de gruparea vinilenă —CH=CH—, în trecerea de la un membru la altul Într-o astfel de serie omoloagă de vinilenă, primul membru are n = și este o cianină monometină (de exemplu, ( )), gruparea =CH— fiind cunoscută ca metină sau metinil Coloranții cu lungimea următoare mai mare a lanțului, =CH—CH=CH—, cianurile trimetinice, sunt cunoscuți de mult timp; dar structura lor a fost elucidată mai întâi de Mills și Hamer , care au numit coloranții care conțin o astfel de legătură carbocianine Din acest precedent, coloranții care conțin legătura =CH'-(CH=CH) — sunt COLORANTII SENSIBILIZANT ȘI DESENSIBILIZANT numite dicarbocianine;' cele cu =CH—(CH=CII) —, tri-carbocianine, și așa mai departe Relația dintre lungimea lanțului și absorbția Creșterea lungimii lanțului într-un colorant cu cian are ca rezultat o deplasare semnificativă a absorbției către lungimi de undă mai mari cu fiecare grup de vinilenă adăugat Aceasta poate fi o iluzie Fig Spectrele de absorbție ale coloranților dizolvați în metanol: A, B, C, D, coloranți cu structura prezentată în formula ( ) când n = , , , respectiv ; D', E', F', coloranți cu formula ( ) când n = , , respectiv Curbele de sensibilizare pentru emulsia de clorură de argint colorată: A, B, C, D corespund sensibilităților conferite de coloranții cu formula ( ) când n = , , , , respectiv spectrele de absorbție fiind date de curbele A, B, C și D din Figura , unde n = , , și pentru cianina, carbocianina, dicarbocianina și, respectiv, tricarbocianina Schimbările lungimii de undă între maximele succesive sunt considerabile și aproximativ mp, așa cum se arată în următorul tabel: TABELUL LXXXV Lungimi de undă de absorbție maximă a cianurilor din Formula ( ) n λ max ШDiferențe în ηΐμ > ς TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC Rezultate similare au fost obținute pentru cianine derivate din nuclee altele decât benzotiazol În general, prelungirea lanțului care leagă nucleele într-un colorant cu cian prin adăugarea de vinilenă deplasează absorbția, în medie, cu aproximativ τημ către lungimile de undă mai mari Astfel, o soluție alcoolică a cianinei de monometină ( ) (n = ), care se absoarbe în părțile ultraviolete și albastre ale spectrului, este galbenă; iar culoarea devine roșie dacă lanțul crește în lungime de la =CH— la =CH—CH=CH— ( ), (n = ), absorbția pentru acest compus fiind în partea verde a spectrului Adăugarea unei alte grupări vinilen ( ), (n = ) deplasează absorbția către partea roșie a spectrului, culoarea soluției fiind albastră; iar ultimul membru al seriei ( ), (n = ) absoarbe în regiunea infraroșie și dă o soluție care este albastru verzui Absorbțiile acestei serii de patru coloranți acoperă mai mult decât întregul spectru vizibil; cea a colorantului care are cel mai lung lanț, de fapt, se află bine în regiunea infraroșu Rezultă că, dacă adăugarea altor grupări vinilenă ar produce schimbări similare cu cele observate deja, s-ar putea obține coloranți care ar absorbi mai departe în infraroșu Aceste lanțuri nu pot fi prelungite însă la nesfârșit, întrucât limitările sunt impuse atât de metodele de sinteză (p ), cât și de stabilitatea compușilor, care, în general, se diminuează pe măsură ce lungimea lanțului crește Tricarbocianina ( ), (n = ) este preparată cu ușurință și este comparativ stabilă, dar următorul omolog superior al vinilenei (n = ), tetracarbocianina, este mult mai puțin stabil; iar pentacarbocianina (n = ) este încă mai puțin Cu toate acestea, carbocianinele cu lanț lung cu formula ( ) (n = , și ) care poartă gruparea acetoxi ca substituent în lanț sunt oarecum mai ușor preparate, iar comportamentul lor COLORANTI SENSIBILIZANT ȘI DESENSIBILIZANT ca sensibilizatori este descris de Brooker și Keyes Fig Valorile lui Xmax pentru absorbția coloranților (·) cu formula ( ) când n = , , , ; și (o) cu formula ( ) când n = , , , reprezentat grafic în funcție de numărul de duble legături din lanțul conjugat care unește atomii de azot (Z)', E', F') Cei mai mari doi omologi sunt foarte instabili în soluțiile alcoolice diluate, iar valorile lui e, coeficientul de extincție moleculară, sunt în mod corespunzător incerte, deși se consideră că valorile lui Xmax sunt corecte Curba celui mai de jos membru al seriei (n = ), -acetoxi-tricarbocianina, are o valoare de Xmax aproape identică cu cea a colorantului nesubstituit ( ), (n = ), astfel încât efectul de gruparea acetoxi pe Xmax este neglijabilă Dacă se presupune că acest lucru este valabil și pentru omologii superiori ai vinilenei, coloranții celor șase lungimi diferite de lanț pot fi considerați în această măsură ca o singură serie omoloagă de vinilenă Valorile Xmax sunt reprezentate grafic în Figura ca funcții ale numărului de legături duble din lanțul conjugat și se vede că punctele indică o relație liniară așa cum a fost găsită de Lewis și Calvin pentru seriile de cianuri până la și inclusiv tricarbocianine În figura este prezentată şi o comparaţie între curbele de absorbţie ale seriei omoloage vinilenei ( ) (n = , , şi ) şi sensibilizările pe care aceşti coloranţi le conferă halogenurei de argint Pentru această comparație, coloranții au fost încorporați într-o emulsie de clorură de argint, cuantificările optime ale fiecăruia fiind folosite și curbele de sensibilizare au fost determinate pe o bază de energie egală Maximele de sensibilitate din această serie se află invariabil la TEORIA PROCESULUI FOTOGRAFIC lungimi de undă ceva mai mari decât maximele de absorbție; dar, în afară de aceasta, asemănarea dintre cele două seturi de spectre este remarcabilă Valorile de culoare ale diferitelor nuclee heterociclice Primul membru al seriei (( ), n = ) dă o soluție galben pal și este, astfel, relativ deschis la culoare; dacă cei doi atomi de sulf din acest colorant sunt înlocuiți cu atomi de oxigen, dând două nuclee de benzoxazol, absorbția este deplasată aproape în întregime în regiunea ultravioletă, iar „colorantul” este practic colorese Fig Lungimi de undă de absorbție maximă în soluție de metanol a opt serii omoloage vinilene de cianine in solutie Omologii mai mari de vinilenă ai acestui compus benzoxazol au, de asemenea, o culoare mai deschisă* decât coloranții benzo-tiazolici corespunzători Diferitele nuclee heterociclice ( ) au valori de culoare diferite, ordinea în care sunt date în ( ) fiind aceea a creșterii adâncimii de culoare atunci când sunt luate în considerare cianurile simetrice Astfel, o cianină care conține două nuclee de tiazolină (a) este mai ușoară decât una de aceeași lungime a lanțului care conține doi nuclee de benzoxazol ( ), iar nucleul care dă cea mai mare adâncime de culoare este nucleul de -chinolină (k) Această relație este evidențiată în Figura , în care lungimile de undă de * Așa cum este folosit în acest capitol, acest termen înseamnă că banda de absorbție se află mai aproape de violet COLORANTI SENSIBILIZANT ȘI DESENSIBILIZANT sunt prezentate absorbția maximă a opt serii de cianine simetrice, acestea având o structură similară cu ( ) (n = , , , ) dar cu diferitele nuclee indicate înlocuind inelele benzotiazolice ale ( ) în șapte din serii În toate cazurile maximele sunt cele ale cianurilor în care grupele etil sunt atașate atomilor de azot, acestea fiind folosite exclusiv de dragul uniformității Segmentele individuale ale celor patru curbe pentru η = , , , sunt în mod rezonabil paralele între ele, cu o singură excepție, care arată că diferitele nuclee își păstrează valorile relative de culoare, indiferent de lungimea lanțului în coloranții comparați Excepția este că segmentul pentru n = dintre nucleii β-nafto-tiazol și -chinolină nu este paralel cu segmentele corespunzătoare pentru valori mai mari ale lui n Acest lucru se datorează faptului că deplasările vinilenei între primul și al doilea membru al seriei omoloage vinilenei sunt mai mari dacă nucleele sunt benzoxazol, benzotiazol, benzoselenazol sau a- sau p-naftotiazol decât dacă sunt - sau -chinolină Maximele sunt, de asemenea, proiectate ca puncte într-o linie în partea de jos a figurii pentru a arăta varietatea largă de absorbții (și, mai ales, de sensibilizări) date de aceste opt serii de coloranți Cianine asimetrice Până acum au fost considerate doar acele cianine care conțin două nuclee identice, dar sunt disponibile metode pentru prepararea cianurilor nesimetrice în care nucleele heterociclice sunt diferite Este clar că sortimentul larg de posibile nuclee și lungimi de lanț face ca numărul de combinații posibile nesimetrice să fie într-adevăr foarte mare și un număr mare a fost pregătit Caracteristicile de absorbție ale multora au fost analizate de Hamer și colegii ei , din care se poate concluziona că, în general, cianinele nesimetrice absorb fie la, fie în mod rezonabil aproape de media absorbțiilor coloranților simetrici părinți Acest lucru este ilustrat în Figura , în care sunt reprezentate graficele maxime de absorbție (Xmax) ale unei serii tipice de trei cianine nesimetrice ( ), (n = , , ), fiecare conținând un nucleu de benzotiazol și un nucleu de -chinoline , împreună cu maximele de absorbție ale coloranților simetrici aferenti ( ), (n = , , ) și ( ), (n = , , ) În fiecare dintre cele trei seturi de comparații, valoarea observată a lui Xmax pentru ABREVIERI LA REVISTA ÑAMES Acta Physicochirnica, URSS Anuarul american de fotografie Jurnalul american de chimie Jurnalul American de Știință Fotografia americană Analele Chimiei Analele de chimie și farmacie Analele Fizicii Annales chimie et de physique Arhivele de Anatomie și Fiziologie, Secția Fiziologie Arhivă pentru fotografie neștiințifică Jurnalul de astrofizică Atelierul fotografului Atti del—congresso international di chimica Recenzie foto din Australia Jurnalul tehnic Bell System Rapoarte ale Societății Germane de Chimie Rapoarte-^congres international de fotografie Biochemical Journal Jurnal biochimic Jurnalul britanic AZmanac Jurnalul Britanic de Fotografie Buletinul Biroului de Standarde Buletinul Institutului de Cercetări Fizice și Chimice (Tokyo) Buletinul Colegiului Tehnic Kiryu Buletin de fotografie Buletinul Societății Franceze de Chimie Buletinul societății franceze de fotografie Bulletin société minéralogique de française Biroul de Standarde Jurnalul de Cercetare Publicaţii diverse Biroul de Standarde Biroul de documente științifice de standarde Jurnalul canadian de cercetare Inginerie chimică și afetalurgică Știri chimice Recepții chimice Chimistul Zeitunÿ w Jurnalul central de chimie Chimie și industrie ABREVIERI LA REVISTA ÑAMES Comunicare de la laboratoarele de cercetare Kodak Comptes rendus, academie sciences, URSS Comptes rendus hebdomadaires des séances de l'academie des sciences Corriere fotografico, Il Dansk /otografisk Tidskrift Manualul detaliat de fotografie al lui Eder, W Knapp, Halle Anuarul lui Eder Jurnalul Electrotehnic Gebrauchsfotograñe Atelier des Fotografen Hetoetica Chimica Acta Buletinul Laboratorului de Igienă, Serviciul de Sănătate Publică al Statelor Unite industriale şi Chimie inginerească Jahrbuch der deutschen Uersuchsanstalt für Ln/ifahrt Journal of the Acousfical Society of America Jurnalul Societății Americane de Chimie Jurnalul Asociației americane a chimiștilor din piele Jurnalul de Fizică Aplicată Journal of Eiotogical Chemistry Jurnalul de fizică chimică Journal of the Chemical Society (Londra) Jurnal de psihologie experimentală Jurnalul Institutului Franklin Revista de Fiziologie Generală Journal of the Indian Chemical Society Revista de chimie industrială și de inginerie Jurnalul Societății internaționale a chimiștilor din piele Journal of the Optical Society of America Jurnalul Societății de Fotografia din America Jurnalul de chimie fizică Jurnalul de Fizică Journal de physique et la radium Journal für praktische Chemie Journal of Scientific Insiruments Jurnalul Societății industriei chimice Jurnalul Societății Inginerilor de Film Jurnalul Academiei de Științe IPashington Industria Kino-Photo, URSS (în rusă) Industria kino-foto-chimică, URSS (în rusă) tehnologia cinematografică suplimente coloizi Suplimente chimice KoZfoid jurnal coloid ABREVIERI LA REVISTA ÑAMES Monaishefte fur Chemie Anunțuri lunare ale Royal Astronomica! Societate Producătorii de film Știri ale Societății de Științe din Gõttingen, Piasse Matematico-Fizic Liiograf naţional Natură Jurnal filosofic, Edinburgh Revista Filosofică Tranzacții fitosofice ale Societății Regale din Londra Fotografie AZmanac (în rusă) Jurnal de fotografie știri despre fotografie Arhiva Fotografică Cronica fotografică industria fotografică Corespondenta fotografica Comunicari fotografice Recenzie fotografică Săptămânal fotografic Industria foto-kino-chimică (în rusă) Fotografie Miniatura foto fototehnica Revizuirea fizică Jurnalul fizic Recenzii fiziologice Procès-verbaux — congrès international de photographie scientifique et appliquée Proceedings of the —International Congress of Photography Proceedings of the Paiional Academy of Sciences Proceedings of the Opiical Society Convention Proceedings of the Physical Society of London Proceedings of the Royal Academy of Sciences of Amsterdam Proceedings of the Royal Society of London Progresso /biografico, It Pn&Zications of NIKFI (Institutul Kino-Foto pentru Cercetări Științifice) (în rusă) Inginerie radio Colecție de lucrări chimice din Țările de Jos Revizuirea instrumentelor științifice Revista de chimie industrială revista franceza de fotografie Revista generală a științei ABREVIERI ALE REVISTA ÑAMES Schweizerische Photo-Zeitung (Revista Elvețiană a Fotografilor) Știința și industriile fotografice Proceedings of the Academy of Sciences, Viena Rapoartele ședințelor Academiei Prusace din JPïssenschaften (Berlin) Tranzacțiile Societății Americane de Electrochimie Tranzacții ale societății/chimice Tranzacțiile Societății Faraday Tranzacțiile Societății de Inginerie Illuminată Tranzacții ale Societății Opiical (Londra) Tranzacții ale Societății Regale din Africa de Sud Tranzacțiile Societății inginerilor de film Tranzacții ale statului Opiical /nsiitute (Leningrad) Lero/JeniZichungen de la laboratorul central științific al departamentului de fotografie, Agfa vieneză MiWelungen Reviste lunare vieneze Anuarul de fotografie Jurnalul de Chimie Aplicată Revista de chimie anorganică și generală Jurnalul de Electrochimie Jurnalul de instrumente Jurnal de Ærisialografie Jurnal de Ærpsialografie și Mineralogie revista de fizica Jurnalul de chimie fizică Revista de chimie fiziologică Jurnalul de psihologie și fiziologia organelor de simț Revista de fizică tehnică Jurnal de fotografie științifică, fotofizică și fotochimie INDEX AUTOR (Paginile cu caractere cursive sunt cele din bibliografie ) Abegg, R , , , , Abney, W deW , , , , , , , , , , , , , , , , , , , S , , , , , , , , Abribat, M , , , , , Adams, EQ, , Adams, RS, Adhikari, S , Affel, HA, Agfa, (Vezi și IG Farbenindustrie) Albersheim, WJ, , , Albert, E , , Albin, FG, Alexandru, J , Alteneck, F von H , Amelina, KS, , Ammann-Brass, H , , An Pang Tai, Anderson, AB, Anderson, FA, , Andersson, H , , Andresen, H , Andresen, M , , , , , , , , , , , , Archer, FS, , Ardenne, M von, , , , Arens, H , , , , , , , , , , , , , , , , , , , Armstrong, EC, , Arrhenius, S , Asloglon, E , Astbury, WT, , , Attout, PA, Audubert, R , Babcock, HT, Baines, H , , , Baker, EA, , Baker, HB, Baker, JO, Baker, LF, Baker, TT, , Baldsiefen, WD, de ani Cauțiune, EG, , , Ballard, A , , , , , , , SOI , Bancroft, WD, , , , , , , , Bandrowski, E von, Barbier, H , Bartelt, O-, , , , Bartlett, OM, Bassett, H , , , , Bath, J , Baur, E , , Baxter, S , , Beacham, HR, , , Beattie, S , , Beckerath, K von, , Becquerel, E , , , Beilenson, B , , , Bekunoff, VA, , Belar, H , Belin, E , Belitski, L , Bellach, V , , Benedicenti, A , , Bennett, HW, Benson, DE, , Berczely, H , , Berg, WF, , , , , , , , , , , , , Bergmann, M , , Berkeley, HB, , Berndt, G , , Berthelot, M , Bertling, H , , Beukers, MCF, , , , , , , , , , , , , , , , , , Biddulph, R , Biilmann, E , Bills, CE, Biltz, M , , , , , Blair, JM, , , , , , , Blanchard, J , Blanchard, V , Blanchard, WM, Blanquart-Evrard, LD, Blau, M , , , , Bloch, O , , , , , , , , , , , , , , Blodgett, KB, Bloomberg, DJ, INDEX AUTOR Blum, F, Bogue, RH, , , , Bohr, N , Chimie, Ya I , , , Bond, WF, Bond, WC, Bontenbal, J , , Born, M , Bornemann, W , Bose, JC, , Bouguer, M , ; , Brackett, FS, , Bragg, WH, Branch, Gek, , Braun, A și G , Braun, W , , , , Braunholtz, TK, , Braunmühe , HJ , Brauns , F , , Braybrooks , WC , Bredig , G , , , , Brentano , JCM , , RMg , , Brigham; HR, Brintzinger, H , , , , Britton, HTS, , , , Brooker, LGS, , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , Brooks, WR, , Brotman, AJ, , , , , R S , , Bürki, F , , Booking, Yu I , , , Bull, AJ, , Bullock, ER, , , , , , , , , , , , , , , RW ; , Burton, EF, Bury, CR, Busch, E , , , Buswell, AM, Butler, JAV, О Calvin, M , , , AE, IO Cameron , , OO, , , , , , , Cameron, DH, Capstaff, JG, , , , , , , Carlton, , HC, , Carlton , BH , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , ight, CH, , Cartwright , HM , , Ceccarini , OO , Chambers , GA , Chancel , G , Channon , HJ , , , , , , SOI , , SOI , , Cap Cheltzoff, V , , , Chen, T -Т , , , Cherbov, SI, Cherbuliez, E , , Chsnut, RW, Chibisoff, К V , , , , , , , , , , , , , , , Clark, LE, Clark, W , , , , , ; , , , , , , , Clark, WM, , , , , Clarke, HT, Clayden, , Clayton, , J , Clerc , Lp , Clews, FH, Cobb, PW, , Cohen, B , , , Cohen, E , Cohen, JB, Cohn, EJ, , Colefax, a Colton , HC , Conant , JB , Condit , HR , Conklin , CE , , Cook , ED , , Cooksey , CD , , Cooksey , D , , JI , b , ISO, , , , , , , , , , , , , , , , , , , , Cajal , SR , Callier , A , , , , , , , , Macara , GR , , Crino , B , , , INDEX AUTOR Crittenden, EC, Cross, C , Crouch , H , , , , , , Curie , P , , Curtis, AS, Dakin, H D„ Daufresne, M , Davidson, LF, , Davies , ER , , , , , , , Davis, R , , , , , Debye, P , Deck, NC, Deisch , N , , , , , , Decembrie , A , , Dersken, JC, Desai, RD, Desalme, J , , , , , DeSmet, P , , DeVries, RWP, Dewael, A , Diacon, E , I Didier, L , Diebl, A , Diels, O , Dieterle, W , , , , Dimmick, GL, , Dingemans, P , , , , OO Dittmar, C , , , , , , Dittmers, F , , Dobson, GMB, , , , , , Dochner, K , Dodgson, JW, OI Dombrowsky, C , Donnan, FO, Downing, JR, Draper, JW, , Driffield, VC, , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , Dubreton, J , Dudley, В , Dürr, H , IO Dundon, ML, , SOI, , , , Dunham, T , Jr , , , , Dunn, HK, Durrant, RD, , Eastman Kodak Company, , Eaton, GT, , I Eberhard, G , , , , Ecker, H , , Eckhardt, W , , Eder, JM, , , , , , , , , , , , , , , , , , OI, , , , , , , , , , , , , , , З , , , , , , , , Edgerton, HA, , , Eggert, J , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , IO Egli, C , , Einhorn, A , , Einstein, A , , , , Eider, HM, , , , Sau, W , Elliott, F A , , , , , , , Ellis, J , Elmer, LA, Elôd, E , , Elsden, V , , Elster, J , engleză, E , , , , Erbacher, O , , Erdtman, HCH, Esterly, AR, Euler, H von, Evans, CH, , , , , , , , , , , Evans, R M , , , , , , , , , , Faber, HB, Faerman, G , OI, , , , , Fahrion, W , Fajans, K , , , , , , , , , , Falta, W , Famulener, K , Fermierul, EH, Fermier, H , Fechner, GT, , Feer, E , , Feigl, F , Fenton, HJH, Ferguson , WB , , , , , , , , , , Ferry, C , Fieser , LF , OO , , , , Philon, LNG, Fischer, O , IO INDEX AUTOR Fischer , R , , , , Fisher, A , , Fisher , NI , , , , , , , , Fletcher, H , Foreman, WF, , Formstecher, F , , , Forster, RB, Foster, D , Foster, LV, , Foussereau, G , , Franck, J , , , , Frankenburger, W , , , , , Frary, FC, , , Frayne, JG, , , , , , , Frenkel, J , , Freundlich, H , , , , Fricke, H , , , Friedman, AH, Frieser, H , , , , , , , , Fritzsche & Co , Frõtschner, H , , Fuchs, E , , Fuchs, K , , , Galinsky, A , , Garity, WE, Gaspar, В , , Gaylord, WK, Geitei, H , Gerngross, O , , Ghosh, JC, Gibbs, HD, , , Gibbs, JW, , Gibson, KS, , Glassett, JW, , Godefroy, L , Goehner, WR, Goetz, A , , , , , , Gõtze, J , , Goffler, H , Goldberg, E , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , Goldsmith, LT, Goodwin, HM, , Gorbacheva, IN, Gorokhovskii, YN, , , , Gould, WO, , , , , Graham, CL, , , Grauaug, E , , , Green, NB, , Griffith, I О , , Grimwood, WK, Grotthus, T , von, Grundy, FB, Guilloz, T , , Goldberg, A , Guntz, A , , , Gurney, RW, , , , , , , , , , , , , , , Gustavson, К H , , Gutekunst, GO, , Haber, F , Haddon, A , Hall, CE, , Hall, HH, Hall, VC, , , , , , Haller, HL, , Halm, J , , Hamburger, A , , , , , /, ', Hamer, FM, , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , Handler, p , Hansen, G , , , , , , , , , Hanson, HT, Hanson, WT, Jr , , , , , , , , , , Hardy, AC, , , , , , , , Harries, C , Harrison, DN, , , , Harrison, GR, , , , Hartley, GS, ■ Hartmann, J , , Hartridge, AH, , , Hartt, HA, ISO, Hartung, EJ, , Hauron, D du, Hausen, G , Hausser, KW, Hawkins, JNA, Hayden, H vd, Hecht, K , , Heilbron, IM, , , , Heisenberg, E , , , , , Heiss, H , Heller, H , Helmholtz, R von, , Helmick, PS, , , , Henn, RW, Henney, K , Herriott, W , Herrmann, K , INDEX AUTOR Herrnfeld, FP, Herschel, JFW, , , , Herzfeld, KF, , Heydecker, WA, , Hiatt, BC, , Hickman, KCD, , , , , , , , Highberger, JH, Higson, G L, , , , , , , , , , , , , , Hilliard, JK, , Hillier, J , Hilpert, , , Hilsch, R , , , , , , , , Hippel, A von, , Hirschlaff, E , Hirst, MC, , Hnatek, A , , Hodgson, M de exemplu, , , , Hoechst Dye Works (vezi Meister, Lucius și Bruning) Hõrmann, H , Hofmann, AW, , Hofmeister, F , , , , , , Homolka, B , , , , , , , Hoogewerff, , , Houck, RC, , , , , , , , , , , , , , , Houston, RA, , , Howard, BF, , Howe, HE, , Hubbard, D , , , Hudson, JH, , , , , , , , , Hübl, AF von, , , , Huggins, M , , , Hulett, GA, , Foame, M , , Hurter, F , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , Huse, E , , , , , , Huse, К , , , , IG Farbenindustrie, AG, , (vezi și Agfa) Ilford, Ltd , Iljina, ZA, , , Imperiai Chemical Industries, Ltd , , Inglis, J К H , , lorecki, O , Irving, F , , , IO Ives, CE, , Jackson, H , Jacobsen, E , Jacobsohn, M , James, F , fi James, TH, , , , , , , , , , , , , , , , , , , , Jauncey, GEM, Jelley, EE, , , , , , , , Jensen, EC, , , , Jodl, R , OI Johnson, JB, Johnson, RP, Jolly, J , , Jones, HC, , , , , , , , , , , Jones, LA, , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , Jones, M , de ani Jones, WJ, , Joslyn, MA, , Jost, W , , Junkes, J , , Jurriens, HJ, , Kaiser, H , Kaiserling, C , , Ralle, Act Ges , ISO Kameyama, N , , Kan-Kagan, AI, , , Kapteyn, JC, , Karge, E , Katz, JR, , , , , ISO Kauffmann, H , Kaufmann, A , , , Keck, PH, , , , , , , Keenan, R L , , Kehrmann, F , OO Kemp, A , , , Kendall, JD, , , , , , , , , , , , , Kenner, J , INDEX AUTOR Kenyon, J , Kern, R , Keyes, GH, , , , , , , , , Kieser, H , , , Kikuchi, th, , Kingsbury, BA, Kippan, K , Kleinschrodt, FJ, , , Kleist, W , , Klug, H , , , , Koch, E , , Koch, K , Koch, PP, , , , , , Kodak Ltd , , , , Konig, E , , , , , Kõnig, W , , , , , , , , , , , , Koepff, H , , , Koerner, AM, , , Kogelmann, F , , Kohlschutter, HW, , , , , , Koppmann, G , Koppmann, J , Kornfeld, G , , , , , , Koslowsky, R , , IO Kostinsky, SK, Kozloff, P V , Krashenimikova, M , , , Krause, H , Kretchman, CM, , , Kreuzer, B , Kreveld, A van, , , , , , , , , , , , , , , , Krohn, FWT, Kron, E , , , Küntzel, A , , , , , Kuster, A , , , , , , , Kuttner, , Kuhn, H , , , Kunitz, M , , , Lainer, A , , , , , , Lambert, R H , , , , , , , , , , , , , , , , , LaMer, VK, , Landau, R , , , , Landolt, H , , Langer, EO, , Langerhanness, E , , Langhe, JE de, , , , , , , , Langheld, K , , Langmuir, I , , , Leah, Carey, , , , , , , , , , , , Leermakers, JA, , , , , , , , , , , Lehfeldt, W , , , Lehmann, E , , , , Lehmann, O , , Leiber, F , , Leighton, PA, , , Leimbach, G , , Lemon, JT, , Lenz, A , LeRoy, GA, Leszynski, W , , , , , , Leubner, A , , Leupold, —, Levinson, N , Levkoeff, II, Lewis, GL, , IO Lewis, GN, , , Lialikov, C , , Liebig, J , Lienau, CC, , , Liesegang, RE, , , , , , , , Lindemann, R , Linderstram-Lang, K , Lindsay, WW, Jr , , Lippmann, G , Llewellyn, FB, Lloyd, DJ, Loeb, J , , Lõhle, F , , Lõwy și Plener, Lootens, CL, Lottermoser, A , , Loveland, RP, , , , , , , , , , , , , Lowry, EM, , , , , , , , , , , Lucas, FF, Lumière, A și L , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , Lüppo-Cramer, H , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , INDEX AUTOR , , , , , , , , , , , , , , Luther, R , , , , , , , , , , , , , , , , , , , McBain, JW, , McFarlane, JW, , , MacKenzie, D , , McLaughlin, GD, , McNally, JG, Madelung, E , , Mainz, H , Makaroff, NV, , Manchot, W , Manderfeld, EC, Mark, H , , , Căsătoria, A , , , , , , , Marshall, H , , Martens, FF, , Martin, LC, , Marton, A , Mattison, M , Maurer, JA, Maurer, K , , , Mauz, E , , Maximowitsch, S , Maxwell, JC, de ani Mayer, H , , Mees, CEK, , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , Meggers, WF, , Meidinger, W , , , , , , , , , Meier, W , Meisling, AA, , ISO Meister, Lucius și Bruning, , , Meilor, JW, Mendelssohn, K , , Menter, F , Merrill, PW, , Meulendyke, CE, , , , Meunier, L , , Meyer, G , , , Meyer, K , , , , Michaelis, L , , OI, , Mie, G , , Miethe, A , , Mikhailova, AA, Miller, A , Miller, BF, Miller, DC, Miller, MD, , SOI Miller, OE, , , Millochau, G , , Mills, HAT, Mills, RH, Mills, WH, , , , , , , , , , , Mineav, L , deMinjer, CH, , , Mitchell, J , Moilliet, JL, Moll, WJH, , Monckhoven, A , van, Moon, P , Moore, CR, Morgulis, S , Morrison, CA, , , , , , Mott , NF , , , , , , , , , , , Motz , H , Mrgudich, JN, Muehler, LE, Murgulescu , JG , , Murray, A , Mutter, E , , , Myers, JW, Nafe, JE, Nageli, C , Namias , R , , , , Narath , A , , , , , , , , Narbutt, J , , , Neblette, CB, Nekrasoff, N , , , Nelson, CN, , , , Nernst, W , , , , , Neugebauer, HEI, Neuhauss, R , Nichols, ML, , , Nicholson, RF, Nicholson, SB, Nicolae, H , Pietre la rinichi, M , Nietz, AH, , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , INDEX AUTOR Nietzki, R , Nieuwenburg, van, CJ, , Niggli, P , Nilsson, G , Noddack, W , , , , Norrish, RGW, , , , , , , , Northrup, JH, , , Noyes, AA, Nutting, PG, , , , , , , , , , Obernetter, JB, O'Brien, B , , O'Brien, ED, Odams, RC, , Odell, AF, , , Odencrants, A , Oettingen, H von, , O'Flaherty, F , Ogata, T , , , , , , Ollendorff, G , , ONS (vezi Robins, EA) Ordish, HG, , Ornstein, LS, Ostromislenski, I L, Ostwald, W , , , , , Ostwald, Wo , Ostwalt, U , , Otashiro, T , Otte, R , Owen, RE, , , , , , Parks, V L-, Partington, JR, , Pauli, W , , Pauling, L , Pavolini, T , , Pechmann, von, H , Peissochowitsch, S , Perkin, WH, Perley, GA, , Perry, E , , Persoz, —, Pettit, E , Piggott, HA, , , , , , , Pinkard, FW, Pinnow, J , , Piper, CW, , , , , , , , , , , , Piskunova, VN, , Pistor, W , Pitt, FHG, , , , , Planck, M , Pliniu, G , Pobedinsky, AV, , Pohl, RW, , , , , , , , Pope, WJ, , , Prebus, A , Precht, J , , Preț, T , , , , Pringsheim, P , Pritchard, H A,, , , , , , Procter, HR, , , , Pulina, A , , Punnett, RF, Purdy, RA, , Queroix, M , Rabinovich, AI, , , , Râper, R , IO Raulet, —, Rawling, SO, , , , , , , , Rayleigh, Lord, , Régnault, HV, Rehlander, P , , Reinders, W , , , , , , , , , OO, , , , , , , , , , , S , , , , , , , Reindorp, JH, , Reiner, L , Reiskind, HI, Reiss, RA, Renwick, FF, , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , Rhodius, R , Richard, A , , Richards, TW, Rideal, EK, Riester, O , , , Rietz, HL, Righter, FL, , , , Ritter, JW, Ritz, W , , Rixon, FW, Robins, EA, Robinson, C , , Robinson, DH, Robinson, RA, O Rodd, EH, , , , , , , IO , Rodebush, WA, INDEX AUTOR Ronchi, V , Roscoe, HE, , Rosenheim, A , Ross, FE, , , , , , , , , , , , , , , , , , Ross, JF, Roughton, FJW, , , Runge, C , Russel, C , Russell, HD, , , , , , RusseU, ME, , , , , , Russig, F , Rzymkowski, J , Sabattier, —, Sachtleben, LT, Sanders, TD, , , Sandvik, O , , , , , , , , , , , , , , , Sanger-Shepherd, E , , , Sapiro, RH, Savostyanova, M , Schaum, K , , , , , , , , , , , Scheele, CW, Scheffer, JC, Scheffer, W , , , , , , , , Scheffers, H , , , Scheibe, G , , , , , , , Scheiner, J , , , , , , Scherrer, P , Schifi, H , , Schmidt, R , , Schneider, W , , , Schoen, AL, , , , , Schopper, E , , Schotte, H , Schottky, W , , Schubert, MP, I Schuller, A , Schuloff, R , , , Schumann, V , Negru, G , , , , , , , , , , IO , , , , , Schwarzschild, K , , , Schwicker, A , , Fescue, С H , , Scoville, R R , Sease, VB, , , , , Seely, CA, , Seemann, H , , Seidl, K , , Seitz, F , Selwyn, EWH, , , , , , , , , , , , Senebier, J , Seyewetz, A , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , Seymour, MW, , , Shaw, WB, , , Shea, TE, Sheppard, SE, , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , Shestakoff , SA, , , , Shiberstoff, VI, , , , , , , , , Shishkina, NN , Shore, A , Shteifon (Steifon), К M , Sidgwick, NV, Siedentopf, Ή , Siegrist, H , , , , Silberstein, G , , Silberstein, L , , , , , , , , , , , , , , , , , Silențios, HC, , Simms, HS, , Sivian, LJ, Slade, RE, , , , , , INDEX AUTOR Smith, AK, Smith, CR, , , Smith, JLB, , Smith, LA, , Smith, WF, , , , , , , Șmyth, CP, Smythe, JA, , Snell, JM, , Show, WB, Socher, H , , Sørenson, M , Sorenson, SPL, , , Sofia, AR, Spacu, G , , Spalteholz, W , , Speakman, JB, , ISO Spencer, DA, , , Spiller, A , , Spiller, J , , , Spori, H , Sprague, RH, Staehlin, O , Staud, CJ, , , , , , , , , , , Staude, H , , , , , , Steifon, KM, Steigmann, A , , Steinberg, J, C , Steinhauser, S , Stenger, E , , , , , , , Sterry, J , , Stetson, HT, , Steudel, R , Stevens, GWW, , , , , , , , , , , , , , , Stewart, L M , Stokes, WB, , Stolze, F , , Storch, L , Storr, B V , , Strasser, E , Strauss, P , Strauss, S , , O Streiffert, JG, Stürbin, P , , Stryker, N R , Sulzberger, N , Svedberg , T , , , , , , , , , , , , , , , , Dulce , SS , , , , , Sylvester, ND, Szymson, , , , , , OO Tailfer (vezi Atout) Talbot, F , Tammann , G , , Tamura , К Tausch, E , , , Taylor, AM, , Teller, E , Terrain, , Terman, FE, Theis , ER , Thiessen, PA, , Thomas, AW, , Thomas , DS , , Thompson , WS , Threadgold , SD , , Thurston , M , , Tobin, —, , Tolleri , H , , , , Toporetz , A , Toropoff, T , Toth, H , , Jucărie, FC , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , Traube , A , , , , Treiehel , O , Trewendt, G , Trillai , JJ , , Tripel, W , , , Trivelli , APH , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , Troland, LT, , , Tubandt, C , Noi, AG, Turnbull, WR, , Tuttle, CM, , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , Ulrich, C , Umrath, W , Urbach, A , , , Urbach, F , , , , , , , , Uschkoff, A , Uven, van MJ, , Valenkoff, N , , Valența, E , , , , INDEX AUTOR Valeton, JJP, , , Valko, E , Van de Kamp, P , , VanDorp, WA, , Vanselow, W , , , , Ventman, LA, , Vernon-Harcourt, GA, Vick, JOC, Vidal, L , Villain, A , Villard, P , , Violle, J , , Vittum, PW, , , , Vogel, H , , , , , , Vogler, H , , Volmer, M , , , , , , , , , , , Vonderwahl, E , IO Votocek, E , , Vyssotsky, AN, , Waage, KH, Wagner, C , , , Wahl, O , , IO Wall, MA, Walker, RD, , , , , , , , , , , Wall, EJ, , , , Wambacher, H , , Warburg, J , Wardlaw, W , , , Warnerke, L , , , Warwick, AW, , , , , ЭД Waterhouse, J , , , , Watkins, A , , , , , , , , , Watts, GE, Webb, JH, , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , Weber, AE, , , , Weber, EH, , Weber, JR, , Weigert, , , , , , , Weimarn, PP von, , , Weinland, CE, , , Weiser, H , , Weiss, J , Weissberger, A , , , , , , , , , , , Wendt, B , Wente, EC, Werner, A , ani Weyerts, W , , Whitaker, RA, , , Alb, DR, , , , Alb, FL, , , , , , , Alb, HE, , , Alb, SD, Whitehead, TH, , Wiegleb, P , , Wightman, EP, , , , , , , , , , , , , , , , , Wilderman, M , , , Wildt, R , , Williams, G , , Willstãtter, R , Wilsey, RB, , , , , , , , , I, , , , , , , , , , , , , , , Wilson, JA, , , , Witt, ON, , , IO Wolesensky, E , Wolf, KL, , Wolfe, WV, , Wolinski, A , , Wollaston, WH, Wood, R W , , Wratten, SH, , Wratten & Wainwright, Ltd , Wulff, G , , Wulff, P , , , Würker, W , IO Wurmser, R , Wynne, G F , Yule, G , de ani Zahn, R , ISO Zapi, G , Zeh, W , , , , , Zengelis, K , , Zincke, T , IO Zsigmondy, R , , , , , INDEX SUBIECTULUI Absorbția luminii, în coloranții sensibilizanți, în raport cu lungimea lanțului, în raport cu sensibilizarea, în bromură de argint și imagine latentă, , , , , în straturi de halogenură de argint, în halogenuri de argint, induse de expunere, în stare gazoasă, în iodură de argint, Cuplaj ester acetoacetic pentru colorant galben, Cuplaj de acetoacetnaftalidă pentru colorant galben, Arzător standard cu acetilenă, Actinografe, , , Actinometre, Agenți de adaos pentru imagini albastru-negru, Legea adăugării expunerii, , Molecule de colorant adsorbite, orientarea, Adsorbţie, și cataliză în dezvoltare, de dezvoltatori la halogenură de argint, , , , , , de precipitare la cristale de halogenură de argint, a coloranților sensibilizatori la halogenuri de argint, dintre ionii de argint în argint, teoria dezvoltării, , Ceață aeriană, prevenirea desensibilizanților, Oxidarea aeriană a dezvoltatorilor, Operații de post-tratare, Agregarea în coloranți, Agitație în dezvoltare, efect asupra ratei de fixare, , efect Albert, , în raport cu nucleele interne, imaginea latentă reziduală și, Aldéhide, ca întăritori, Alcali în dezvoltare, concentrație și pH, , , Ulei de muștar alil ca sensibilizator de gelatină, Cupler Alphanaphthol pentru colorant cyan, , Alaun, gelatină de întărire prin, Amidol ca agent de dezvoltare, Aminoacizi din gelatină, , Grupări amino în agenții de dezvoltare, funcția, Aminoguanidină ca agent de dezvoltare, Aminocetone ca agenți de dezvoltare, Aminonaftalenă ca agent de dezvoltare, Aminonaftoli ca agenți de dezvoltare, m-Aminofenol ca agent de dezvoltare, o-Aminofenol ca agent de dezvoltare, , Derivați aromatici de p-aminofenol, ca agenți de dezvoltare, autooxidarea, ca dezvoltator în sensitometrie, ca agent de dezvoltare, influența substituenților asupra puterii de dezvoltare, Produși de oxidare ai, potențiale redox ale, p-Aminofenil acetonitril, p-Aminoxilenol ca agent de dezvoltare, Aminouree ca agent de dezvoltare, Amoniac, fuming de halogenură de argint cu, solubilitatea bromurii de argint în, clorură de amoniu, în dezvoltator, efect asupra granulării, în fixare, efect asupra ratei, Anizotropia, optică, a imaginii latente, Emulsii anortofotice, Desensibilizanți cu antrachinonă, Antiaburire, , acțiunea, benzotriazol, bromură, compuși imidazol ca, nitrobenzimidazol, , nitroindazol, tioanilide ca, , Aspectul imaginii, concentrarea și, timpul de, Arseniți, distribuție centre dezvoltabile din, ca agenți de aburire, • INDEX SUBIECTULUI Acid ascorbic și autooxidare a hidrochinonei, , Asociația de coloranți, , , Astrogamma, Astronomică! leve! de expunere, Astronomică! fotografie, viteza efectivă pentru, reciprocitate și, Audibilitate, prag, , Autooxidarea, acțiunea catalitică a argintului în, Autooxidarea agenților de dezvoltare, durohidrochinonă, , hidrochinonă, , , hidrosulfit, meto!, trimetil hidrochinonă, Reacții de autooxidare, , Auxocromi, Auxo-cromofor, Zgomot de fundal, afectat de granulare, , Strat bariera ce!! densitometre, Baza nucleelor colorante și a culorii, Iluminometru Bechstein, Legea berii, Reductorul lui Belitski, Benzen, din fenilhidrazină, Benzotriazol ca agent antiaburire, Bicromat ca reductor, Negru, maxim, Albire și tonifiere de reamenajare, Legea lui Bouguer, luminozitate, caracteristicile obiectelor, distribuție în scene, scară, , , valori tipărite, , BriUiance, contrast, specific, de lentilă, Bromură, adsorbție la bromură de argint, corp, în dezvoltare, efect asupra curbei, , potențiale, , , , , de dezvoltatori și potențiale redox, raport cu K, tabelul agenților de dezvoltare, producând o depresiune a densității, , soluții, solubilitatea bromurii de argint în, Bromuri ca antiaburire, Brom, acțiunea, asupra imaginii latente, reacție cu colorant la eliberare, Acțiunea tampon a gelatinei, Coeficientul Callier (Q), , diametrul și granularea granulelor, , echivalent fotometric și, Candie, Hefner, , internaţional, standard, , Constante capilare, efect asupra creșterii fețelor de cristal, Carbostiril, -hidroxiizo-, Cataliza, adsorbție în dezvoltare, reacție hidroxilamină, , prin producerea de oxidare, prin argint în dezvoltare, , , , Catalizatori, coloranți desensibilizanți ca, Argint coloidal catalitic în autooxidare, catecol, autooxidarea, ca agent de dezvoltare, , Celule, fotoelectrice, în densitometre, „Viteza centrală”, Săruri cerice ca reducător, Curba caracteristică, , , , ecuație, gradient, punct de inflexiune, formă, porțiune subexpusă, Chemiluminescență care produce ceață, Clorofilă, Întărirea cu cromat a gelatinei, aplicații, , , Întăritor de alaun crom, acid cromic, acțiune asupra, boabe expuse, imagine latentă, bromură de argint, desensibilizare prin, Intensificator de crom, Săruri de crom ca dezvoltatori, Chromophore, Efectul Clayden, imaginea interna latentă și, , , Timp de curățare, aruncarea boabelor de argint, INDEX SUBIECTULUI Coalescența granulelor de halogenură de argint, , , Colagen, , conversie în gelatină, , , hidroliza, model cu raze X, Emulsii de colodion, sensibilitate spectrală a, Coloid, gelatină ca proiectiv, , , Argint coloidal, ca sensibilizant, acțiune catalitică în autooxidare, Soliuri de argint coloidal, preparare, Coloide, precipitare reciprocă, Culoare, în compuși organici, de imagini de argint, , , Coeficient de culoare, , , Temperatura de culoare, a surselor de lumină, de valori ale vitezei și, Dezvoltatori formatori de culoare, , Culorile solurilor de argint, Comparatore as densitometers, Concentration, rata de dezvoltare și, variația dezvoltatorilor, Teoria specului de concentrare, mecanism pentru, Conductibilitatea, , efectul temperaturii asupra ionicului, al halogenurilor de argint prin migrarea ionică, Lanț conjugat de coloranți sensibilizanți, Raport de densitate constantă, legea, Constituție, Chimice și în curs de dezvoltare proprietăți, reguli pentru, , Contracția imaginii argintii, Contrast și putere de rezoluție, Contrast, strălucire, efectiv, factori de, instrument de determinare, obiect, hârtie de imprimare, , , măsurare, Curenți de convecție, în dezvoltare, la maturare, Săruri de cupru, ca dezvoltatori, , Baie de tonifiere a cuprui, Cuplaje, reacții de dezvoltare ale, , producând coloranți în dezvoltare, tonifiere prin dezvoltare, Crezolurile ca agenți de dezvoltare, Metoda panei încrucișate, Fețe de cristal, octaedrice, , rata de creștere, , energie de suprafață a, Forma cristalină, cea mai stabilă, Rețea cristalină de bromură de argint, Forma cristalului, efectul ureei asupra, Structura cristalină a bromură de argint, cristale, bromură de argint, efectul concentrației gelatinei asupra, suprasaturarea asupra mărimii, asupra vâscozității, forțe care operează în, creștere de, migrație ionică prin, forme de, , (Vezi, de asemenea, cristale de bromură de argint și cristale de halogenură de argint) Oxalat cupros, amoniacal, Oxid cupros, amoniacal, ca dezvoltator, Curbă, caracteristică, , , punct de inflexiune, reproducere, Tăiere (vezi Reducere) Lanț de colorant cu cian, Moleculă de colorant de cianină, „ponderare” a, Coloranți cu cian din nuclee heterociclice, Cianine, atașarea nucleelor în, reacții de condensare în, nomenclatură, structura polară a, bromură de argint precipitată de, (vezi și Coloranți, cianina și Coloranți, sensibilizare) Cisteina ca activator pentru dezvoltatorul de hidrosulfit, D, curba y, Filtru Davis-Gibson, , Decibel, Deshidratare, lucru de, densitometre, barier layer celi, comparatore as, Jones', fotoelectric, strat barieră, reflexie, selenium celi, thalofur celi, SU BJ ЕСТ INDEX polarizare, reflecție, pană, Densitate, definiție, Hurter și Driffield, , , internațional, dépression prin bromură, , difuz, raport cu specular, , efectul agitarii în dezvoltare asupra, maxim, imprimare, măsurarea, tipărire, reflecție, raport cu expunerea, raport cu granulația, specular, raport la densitatea difuză, , Comparator de densitate, (Vezi și Densitometre) Depresia densității, Abateri de densitate, distribuție, Rapoartele densității, legea constantei, Citirea densității, efectul luminii împrăștiate asupra, corectare ceață, Densograf, Desensibilizare, prin acid cromic, prin coloranți, prin săruri metalice, prin argint metalic, Desensibilizante, coloranți ca (vezi Coloranți, desensibilizare) prevenirea ceață aeriană, Desensibilizare, coloranți ca catalizatori, material în gelatină, Teoria, prin produse de oxidare a dezvoltatorului, Desilamină, autooxidarea, Capacitatea de dezvoltare a bromurii de argint fără expunere, Dezvoltare, transfer între boabele de halogenură de argint, Granule de argint dezvoltate, sub formă de, Dezvoltatori, adsorbție la halogenură de argint, , , , , , oxidarea aeriană a, agitație de, alcalii necesare în, săruri de crom, coeficient de diluție, colorant, , , complex, compoziția, concentrația de ioni de hidrochinonă în, concentrația, variația, oxid cupros, amoniacal, efectul alcalin, (Vezi și Alcali) efect asupra sensibilității, fero-oxalat, , efect de concentrare, reacție de, pentru sensitometrie, feroase, citrat, fluor, formiat, lactat, maionat, salicilat, săruri ca, succinat, sulfat, tartrat, putere de aburire de, energie liberă de, , valori de ioni de hidrogen în, , , , hidrosulfit, săruri metalice ca, , (Vezi și Oxidarea) săruri de molibden ca, pénétrare în film, „perfecțiune” a, perpetuă, fizică, , expunere pentru, potențiale de oxidare, , , potențiale redox și argint, nuclee de argint în, teoria, tipuri de, potențiale, bromură, , , , , , măsurare directă a, redox, , , , măsurarea, , echivalenți de reducere, (Vezi și potențiale redox) relativă, „practicabilitate”, pirogalol, culoare de la, , reacție cu halogenură de argint, reacții anorganice fără metal, „selectivitate”, , pentru sensitometrie, INDEX SUBIECTULUI Dezvoltatori (continuare!) p-aminofenol, fero-oxalat, pirogalol, standard, , viteze afectate de, agitare, , săruri de wolfram, săruri de vanadiu, Dezvoltator de produse de oxidare, desensibilizant prin, Agenți de dezvoltare, adsorbția, , , amidol (diaminofenol), grupări amino, funcții ale, aminoguanidină, aminocetone, aminonaftalenă, aminonaftoli, aminofenoli derivați de p-aminofenol, aminouree, p-aminoxilenol, autooxidarea, potențiale de bromură ale, , catecol, , clasificarea, cresols, diaminofenol, diaminorezorcinol, dicianohidrochinonă, difuzie de, dihidroxitona, difenil dihidroxiton difenil , dihidroxiftalimidă, dinitrohidrochinonă, diogen, p-difenol, constante de disociere ale, efectul concentrației, eikonogen, creșterea energiei prin substituenți, galat de etil, flexibilitate, formaldehidă sulfoxilat, furoină, galonă, galonă acid, , W și, acid gentizic, glicină, valori ale pH-ului, hidrazină, , omologi ai, , hidrazobenzen, hidrocoerulignonă, peroxid de hidrogen, hidrochinonă, hidrosulfit, desensibilizant, , grupări hidroxil în, hidroxilamină, omologi, , , acid p-hidroxifenilaminoacetic (glicină), acid p-hidroxifenil carboxilic, indoxil, care conține metal, metáis cu valență variabilă, metil-p-aminofenol, , (vezi metol) galat de metil, metol, , metol-hidrochinonă, metochinonă, săruri de molibden, naftalene, naftohidrochinonă monometil eter, naftoli, acid oxitetronic, fenil- -aminobenzil cetonă, fenilendiamine, (Vezi și p-Fenilendiamină) fenilhidrazină, , , fenilhidroxilamină, , puterea, în raport cu structura, aldehidă protocatecuică, amidă, esteri, piramidol, pirogalol, putere reducătoare, echivalenți de reducere, resorcinol, Rongalit C, sulfit de sodiu, solubilitatea, structura în raport cu puterea, substituenți crescând energia, tioindoxil, , toluhidrochinonă, toxicitatea, triaminobenzen, triaminofenol, triamino- -hidroxifenol, săruri de wolfram, săruri de vanadiu, xilohidrochinonă, INDEX SUBIECTULUI Mașini de dezvoltare, Puterea de dezvoltare, criteriu pentru, relativ, reguli pentru, substituenți, Proprietăți de dezvoltare și constituție chimică, , Dezvoltarea granulelor de halogenură de argint, fotomicrografia, Soluții de dezvoltare, alcalinitate, compoziție, măsurarea pH-ului, Dezvoltarea, teoria adsorbției, , agitație în, potențiale de bromură (vezi Bromură, potențiale) perie, cataliză și adsorbție, natura catalitică a, , , , catalizată de nuclee de argint, , concentrație și viteză, curenți de convecție, cuplaj, , difuzie în, , , efectul bromurii asupra curbei, , efectul compoziției asupra vitezei, efectul pH-ului, efectul agitației, efectul vitezei curgerii, echilibru în, oxalat feros, reacție în, granulație fină, iodură de argint, sulfit, tiocianat, , ceață în, granulare în, , apariția inițială pe boabe, inițierea, în raport cu expunerea, valoarea minimă a potențialului redox, , interfață, funcție în, cinetică, mecanism, , optim, producție de oxidare, , fizică, post-fixare, pre-fixare, producția de sulfonați, , rata, potențiale redox, relație cu concentrația de hidro-chinonă, reacții, eterogen, , hidrazină, cu peroxid de hidrogen, cu hidrochinonă, cu hidrosulfit, cu hidroxilamină, cu fenilhidroxilamină, reversibil, potențiale redox, , expuneri sensitometrice, argint în, creștere de, necesar pentru a iniția, mecanism cu electrozi de argint, boabe de argint produse în, formă de, halogenură de argint, studiu microscopic al, de boabe de halogenură de argint, , nuclee de argint în, fizice, , , coeficient de temperatură, , teoria, electrod, suprasaturare, sarcină de suprafață, , timpul de, în raport cu y, viteza de, , constanta vitezei de, , , ecuații viteze, , Centre de dezvoltare, de distribuție, de origine, Constante de dezvoltare, , Factorul de dezvoltare, , , Mole de dezvoltare, cauza, Efecte de diametru în imagini, Diametru, legea creșterii, Diaminodurena, oxidarea, Diaminofenol, ca agent de dezvoltare, producție de oxidare, Diaminoresorcinol ca agent de dezvoltare, Ceață dicroică, , originea, Dicianohidrochinona ca agent de dezvoltare, Densitate difuză, , Difuzie, a agenților de dezvoltare, în dezvoltare, , , de imagine, de argint printr-o emulsie, INDEX SUBIECTULUI Dihidrazinodifenil ca agent de dezvoltare, Dihidroxiacetonă ca agent de dezvoltare, Dihidroximesitilenă ca agent de dezvoltare, Dihidroxiftalimidă ca agent de dezvoltare, Diluție, coeficient de, pentru dezvoltatori, Numere de viteză DIN și gradient fracționar, Sistem DIN, Dinitrohidrochinona ca agent de dezvoltare, Diogen ca agent de dezvoltare, p-DiphenoI ca agent de dezvoltare, Positive directe, imagine în, Dispersie, efectul gelatinei în producerea, a granulelor de halogenură de argint, , , Constantele de disociere ale agenților de dezvoltare, Disocierea bromurii de argint, Distorsiuni ale imaginii, Ditionat, producție de chinonă, Echilibrul membranei Donnan, Legea lui Draper, Uscarea gelatinei, Durohidrochinona, , Autooxidarea, , Reacția cu oxigenul, Cuplaje colorante, reacții de dezvoltare, , Molecule de colorant, orientarea absorbită a, natura adsorbției, planaritatea, Nuclee de colorant, bazicitatea și culoarea, Emulsii de gelatină sensibilizante la colorant, Tonifiant colorant, adsorbit, orientare, asociere de, , , azometină, produs în dezvoltare, desensibilizant, antrachinonă, ca catalizatori, crisoidină, diazacarbocianină, pinakryptol verde, pinakryptol yellow, relație cu efectul Herschel, invers și, tiazină, trifenilmetan, eficient în producerea efectului Herschel, efect asupra halogenurilor de argint analog cu gelatina, efectul substituenților asupra, absorbția luminii și lungimea lanțului, stare moleculară a, faza „nematică” a, , reacția bromului eliberat cu, sensibilizant la roșu, produs în curs de dezvoltare, ca sensibilizator la roșu, ca sensibilizant, sensibilizant, , portocaliu acridină, , albastru alizarină, apocianină, auramină, azacianină, azalină, maro benzo nitrol, carbocianină, , sinteza, sinteza asimetrică, roșu congo, coralin, cian, , simplu, substituit, sinteza de, trinuclear, nesimetric, ponderat, (vezi și Cianine) baze cianine, dicarbocian, dicarbocian, , eozină, eritrozină, , , , vopsirea cu halogenură de argint prin, efectul luminii, etil eozină, roșu de etil, , violet de etil, roșu rapid, violet de formil S B, roșu glicină, hemicianină, izocianină, criptocianină, , verde malachit, INDEX SUBIECTULUI merocianină, complex , compuși cu argint, naftacianol, neocianină, , ortocrom T, oxacianină, pentacarbocianină, , , violeta, phthale crom, phthale phthale phthale pinacianol, , , albastru de pinacianol , pinaflavol, pinaverdol, pseudocianină, stare de agregare a, , , roșu de chinolină, rodamină, stiril, tetracarbocianină, , , tetracarbocianină, ină, , , xenocianină, sensibilizare, adsorbție la halogenură de argint, spectre de absorbție a, , efect asupra distribuției imaginii latente, stare moleculară a, planaritate a moleculelor, structura, , sinteza, , bromură de culoare, bromură , -iodură, , , culoare de, , sensibilitate a, , clorură, , culoare a, sensibilitate spectrală a, clorobromură, , colodion, sensibilitate spectrală a, digestie colorant sensibilizant, efect de adăugare de iodură de argint în, gelatină (vezi Gelatina) dimensiuni ale granulelor, medie, , , duritate (contrast), iodură în, culori de, , Lippmann, , , negative, neutre, număr de boabe de halogenură de argint per cm , ortofotice, hârtie, precipitare, preparare, recristalizare, coacere, , , conținut de halogenură de argint și gelatină, suprasensibil pancromatic, nesensibilizat, sensibilitate de, spălare, , Energie, de deshidratare, Sensitometru Eastman, efect Eberhard, , , pană Eder-Hecht, Eikonogen ca agent de dezvoltare, Scânteie electrică, efect de, Electrificarea cristalelor de halogenură de argint Formarea celi electrolitică a imaginii latente, Microscop electron, structură granulară și, , , studiul argintului dezvoltat, studiul argintului fotolitic, · Elon (vezi Metol) Emulsionare, gelatină pentru, , Producerea emulsiei, distribuția granulelor în, proprietățile gelatinei pentru, suprasaturarea după amestecare în, , Emulsii, amoniacale, anortofotice, latice, , Placi de eozină-argint, Eroare, legea, în fotografie, Forma de echilibru a cristalelor de halogenură de argint, , Agent de dezvoltare, galat de etil Expunerea, nivelul astronomic al, distribuția, probabil, efect al, la inițierea dezvoltării, Efectul Herschel afectat de, primar, la temperaturi scăzute, la imprimare, relație cu densitatea, relația transparenței imaginii cu, scară de, sensitometric, dezvoltare de, solarizare, efect de intensitate a, nivel de spectroscopie de, eu nu INDEX SUBIECTULUI Reductor fermier, Ferrie sulfat de amoniu ca reductor, Fericianuri, în intensificare, ca reductoare, soluții de tonifiere, Dezvoltatori feroși, citrat, fluor, formiat, lactat, maionat, oxalat, , salicilat, săruri ca, succinat, sulfat, tartrat, Complexe feroase , echilibru, determinarea, , Sisteme, potențiale, Filtru, Davis-Gibson, , lumina standard, Factori de filtrare, legea reciprocității și, , Filtre care măsoară sensibilitatea spectrală, Granulație fină, producție de, în dezvoltare, Imagini de argint cu granulație fină, culoarea, Fixare, chimia, rata de, , efectul agitației asupra, , efectul clorurii de amoniu asupra, efectul cationului asupra, efectul temperaturii asupra, concentrația de tiosulfat și, , imagine reziduală după, , , timp necesar pentru, Baie de fixare, acid, aciditate, controlul, atac asupra imaginii, efectul sărurilor în, epuizarea, reducerea imaginii prin, durata de viață a, , pentru dezvoltarea post-fixare, Fiare, obiectiv, , , Fiare in proiectie, Flocularea precipitatului de emulsie, Ceață, aeriană, cauze ale, colorat, prevenirea desensibilizanților, în dezvoltare, dicroic, , origine, oxidare, produs prin chemiluminiscență, produs prin acțiunea hidrochinonei în revelator, rata de creștere, , sulfit, cu diverși dezvoltatori, Corecție ceață, , Densitatea ceață, echivalent fotometric de, Agenți de aburire, arseniți, Chimic, tiocarbamidă, Puterea de aburire a dezvoltatorilor, F ormaldehie, ca agent de întărire, reacție cu gelatină, Formaldehidă sulfoxilat, ca agent de dezvoltare, Frecvență, de bliț și efect de intermitență, de funcții pentru distribuții mărime-frecvență, a undelor sonore, reproducerea, Furoin ca agent de dezvoltare, Câștig (reproducerea sunetului), Gallacetofenonă ca agent de dezvoltare, Gallamidă ca agent de dezvoltare, Acid galic ca agent de dezvoltare, , , , , în raport cu timpul de dezvoltare, , , variație cu lungimea de undă, Ύοο, relația potențială de bromură, calculul, , , alte proprietăți ale agenților de dezvoltare și, Ύ, curba t, , , Legea gazelor, analogia formării imaginii cu, Gelatina, proprietăți acido-bazice, lichior acid care conține sensibilizatori, tratament cu acid, preparare prin, adăugare de sensibilizator chimic, la, adsorbție la bromură de argint, indice de precipitare a alcoolului, INDEX SUBIECTULUI aminoacizi în, , caracter amfoter al, acțiune tampon al, Adsorbția chimică la halogenură de argint, Proprietățile chimice ale, clasificarea, combinarea puterii pentru ionii de argint, , compoziția, concentrația, efectul asupra creșterii cristalelor, co-precipitarea cu bromură de argint, derivat din colagen, , , material desensibilizant în, dispersie de halogenuri de argint și, uscare, tulpini de uscare în, efect asupra dispersiei analog coloranților, efect asupra reducerii clorurii de argint, pentru emulsionare, , în legătură cu fabricarea emulsiilor, în emulsii, , în precipitații, , setarea, , amestecând, testare, extracție, călire, de aldehide, alaun, chimia, cromat, , aplicații, prin coloranți, prin formaldehidă prin încălzire, mecanism de, prin reactivi organici, fotochimic, scop, prin quiñones, în legătură cu bronzarea, temporar, duritate, hidroxiprolină, compuși imidazol, inerți, insolubilizare prin lumină ultravioletă, punct izoelectric, topire, punct de topire, efectul întăririi asupra, echilibrul membranei, modificarea prin compuși de argint, absorbția umidității, forțe moleculare în, proprietăți fizice ale, prepararea, , prolină în, acțiune proiectivă, ca coloid proiectiv, , , reacție cu formaldehidă, reticulare a, sensibilizatori în, izotiocianati, sulf -rulment, tiocarbamidă, , setarea, punct de priză, efectul întăririi asupra, sursa de, structura, , sulf, labil, în, determinarea, , compuși ai sulfului în, umflarea, în acid, prin apă lichidă, raportat la pH, vâscozitate de, soluție în raport cu pH-ul, model de raze X de, Geluri de gelatină, structura, Jeleuri cu gelatină, umflare a, Moleculă de gelatină, structura, , Materie primă gelatină, Sensibilizanți cu gelatină, care conțin lichide acide, ulei de muștar alil, izotiocianați, Soluri de gelatina, legături de hidrogen în, natura, plasticitatea, soluții de gelatină, proprietăți polariscopio ale, precipitații în, priză și topire, structura, , vâscozitatea, Curbe de titrare a gelatinei, Gelatina X, Geluri, gelatină, acid gentizic, derivate și, rata de dezvoltare de, ca agent de dezvoltare, Sticlă, reducerea reflectivității, Lipici, distincție față de gelatină, preparare, SUBIECT INDEX număr pe cmc de emulsie, sensibilizat optic, fotoliză de, efect de fotoconductanță m, , precipitare, , zonă proiectivă, recrvstallization, , , reducere a, cu ioni de argint adsorbiți, distribuția sensibilității, , , sensibilitate pentru lungimi de undă lungi, formă de, iodură de argint în, S Zaverage, de emulsii, , , clase, determinarea, , reguli pentru, distribuție, determinare centrifugă, lucru timpuriu, în fabricarea emulsiilor, studii timpurii, putere de rezoluție și solubilitate în tiosulfat, , [ solvenți pentru, efect asupra gramineelor, , sensibilitatea spectrală a, , grosime, '■> analiza cu raze X aplicată la, Granulare, concluzii generale, , ^orízgomot de fond, S S , măsurarea, în filme, reducerea, în dezvoltare, , relație cu densitatea, raport cu gradul de dezvoltare, , Granulație și coeficient Caffier, Constanta de granulare, Factor de granulare, eter, diametru boabe și, Glicina, < ca agent de dezvoltare, de produse de oxidare, Glicina, ЖЪ·*-" ·* Gradientul curbei, ÏÏSTSS»" SSSÍÍ-" *■ Viteze de gradient, metri pentru determinare, metoda de determinare, Cereale, diametrul de argint și, Coeficientul Cahier, fotometrie echivalent , form of, , , , pattern, structura de, , , (vezi și imaginea) adsorbție, de agenți de dezvoltare, b de gelatină, de coloranți sensibilizanți, Ю amoniac fuming, dumping, coalescență, , zv Я conductivitate prin migrare ionică, compoziție și dimensiune, / cristalizarea, din soluție^ transferabilitate de dezvoltare între, deidÆ fotomicrografia, dezvoltare, , SÆK-fh* fețe ale, erowth, , , , , infecție a neexpuse de expus, , studiul microscopic al, , INDEX SUBIECTULUI Legea lui Grotthus, Zgomot de la sol (vezi Zgomot de fundal) Curba H și D (vezi Curba caracteristică) „Viteza H și D”, relație cu viteza gradientului, , , Reductorul lui Haddon, Păr argintiu, Halation, Halogen, efectul îndepărtării asupra sensibilității, Acceptori de halogen și solarizare, Agenți de întărire, aldehide, alaun, cromat, alaun cromat, formaldehidă, anorganice, cetone, organice, , quiñones, Întărirea gelatinei, (Vezi și Gelatina, întărire) Armonizarea prin reducere și intensificare combinate, Căldura de hidratare, Căldura soluției, Efectul Herschel, din cauza oxidării, coloranți eficienți în producere, efectul temperaturii în timpul expunerii asupra, în funcție de lungimea de undă, Explicația lui Gurney și Mott, intermediar, original, teoria dispersiei fizice, produs de ejecția electronilor, produs de lumină roșie, eșecul legii reciprocității și, relația cu coloranții desensibilizanți, distribuția spectrală a, teorii, rezumatul, variație cu intensitatea expunerii primare, s Nudei heterociclice, valori de culoare de, coloranți cu cian din, seria Hofmeister, Acizi humici, formați din hidrochinonă, , Roata sectorului Hurter, Hurter și Driffield, curba (vezi Curba caracteristică) investigații fotochimice ale, , , , , fotometru, critică, Hidratarea, căldura, Hidrazina ca agent de dezvoltare, , Omologi ai hidrazinei ca agenți de dezvoltare, Hidrazobenzen ca agent de dezvoltare, Hidrocoerulignon ca agent de dezvoltare, Legături de hidrogen în gelatină, Concentrația ionilor de hidrogen (pH) concentrația alcalinelor în raport cu, a soluțiilor de dezvoltare, efect asupra dezvoltării, efect asupra sensibilității, vâscozitatea soluțiilor de gelatină și, valori ale dezvoltatorilor, , , , Peroxid de hidrogen, ca agent de dezvoltare, reacție în dezvoltare, sursă de ceață de oxidare aeriană, Hidrochinonă, oxidarea aeriană a, , , autooxidarea, , , ca agent de dezvoltare, disocierea, acizi humici din, , reacție în dezvoltare, Derivați de hidrochinonă, viteza de dezvoltare a, Ioni de hidrochinonă în dezvoltatori, concentrație de, Nucleul de hidrochinonă, efectul substituenților în, Peroxid de hidrochinonă, Sisteme de hidrochinonă-chinonă, , , Hidrochinonă sulfonat, , reacție de dezvoltare, producție în dezvoltare, , Hidrosulfit, autooxidarea, ca agent de dezvoltare, , reacție în dezvoltare, Corp de hidroxid, Hidroxiaminometilen, Grupul hidroxil în agenți de dezvoltare, Hidroxilamină, ca agent de dezvoltare, dezvoltare catalizată de nuclee de argint, dezvoltarea clorurii de argint cu, reacție în dezvoltare, reacția cu ionul de argint în soluție, INDEX SUBIECTULUI Omologi de hidroxilamină ca agenți de dezvoltare, , Acidul p-hidroxifenil carboxilic, structura lui, Acidul p-hidroxifenilaminoacetic (glicină) ca agent de dezvoltare, Hidroxiprolină în gelatină, Hidroxichinonă, , Baie de tonifiere cu hipo alaun, Eliminatoare de hipo, Iluminometru, Bechstein, imagine , aspect de, în dezvoltare, atac de fixare baie pe, culoare de, , , colorat, contracție a, dezvoltat, formă de boabe, , , , fizica, structura a, efecte de diametru în, difuzie de, în pozitive directe, distorsiuni și mișcări ale, distribuție în adâncimea filmului, marginea, granulație fină, culoarea, , utilizarea p-fenilendiaminei pentru, intensificat, culoarea, migrarea particulelor de, rezidui, după fixare, , , claritatea, , dimensiunea particulelor în, susceptibilitatea la atac, , din, în raport cu expunerea, Compuși imidazol în gelatină, Imidazoli ca antiaburire, Indoxil ca agent de dezvoltare, Efectul de inducție și teoria încărcării de suprafață, , Perioada de inducție, efectul iodurii și coloranților asupra, , , cu diverși dezvoltatori, Inerția, , , , , , , , , , regresia lui, , , Infecția neexpuse prin boabe expuse, , Punctul de inflexiune al curbelor caracteristice, Infrarosu, fotografie, limita de, , , sensibilizatoare pentru, Intensificare, optică, reducere și, prin sulfură de argint, prin colorare, Imagini intensificate, culoare de, Intensificatoare, crom, fericianură, mercur, , Monckhoven, fizice, proporționale, pirogallol, colorare, argint, uraniu, Intensitate, nivel, , , efect asupra solarizării, optim, în sensitometrie, sensitometre, , scară de timp și, , Interfață, funcție în dezvoltare, reacție la, Efect de intermitență, frecvența flash, în sensitometrie, Densitatea internațională, definiția, Unitate standard internațională de intensitate a fotografiei, Iodură în emulsii, Procesul de tonifiere cu iodură, Tratamentul cu iod al imaginii solarizate, reductor de lodină, dezvoltator de cuplare lodo-aminofenol, migrare ionică, conductivitate prin, prin cristal, Iradiere, Plăci izocromatice, Coloranți izocianini, spectre de absorbție ale, , Punctul izoelectric al gelatinei, Liniile izo-γ, Coloranți izochinolin, neplanari, Izotiocianați, ca sensibilizatori ai gelatinei, reacție cu bromură de argint, , densitometru Jones, § S INDEX SUBIECTULUI Keimblosslegung, , , Keratină în gelatină, Keto group, efect asupra puterii de dezvoltare, Cetone ca întăritori, , Cinetica dezvoltării, Procesul Kodachrome de fotografiere color, Efectul Kostinsky, , Surse de lumină, temperatură de culoare, distribuție energie, pentru sensitometrie, Standarde de lumină (vezi Standarde) Supapă de lumină, Lightning, negru, Calcar în prepararea gelatinei, emulsii Lippmann, turbiditate, Legea lui Lambert, Imagine latentă, acțiunea bromului asupra, ca catalizator pentru dezvoltare, acțiunea acidului cromic asupra, distrugerea, prin lumina lungimii de undă lungi, distribuția în boabe, , efectul coloranților sensibilizatori, efect de temperatură pe, ca electrod, formarea electrolitică a, formarea reversibilă, formarea, teoria, interne, , efectul Albert și, efectul Clayden și, , , eșecul reciprocității și, suprafață și, , masa de, teoria micelelor, natura, număr de formare a cuantelor, anizotropie optică a, agenți oxidanți, acțiune asupra, , teoria partidei, considerații fotochimice referitoare la, cantitate de argint în, , mecanică cuantică, aplicație la, regresie, dimensiune, minim, din, suprafață, teorii ale, subhalogenuri, Pată imagine latentă și efect Herschel, Latitudine, procesare, , , Energia rețelei, , fiare, , , reflexii, strălucire specifică, Lumină, absorbție a (vezi Absorbție) Săgeți luminoase, teoria expunerii, , Distribuția luminii într-o umbră, Mackie line, Verde malachit, producerea efectului Herschel, colorant sensibilizant, Acțiune în masă, formulă analogă legii, Negru maxim, Mecanismul de dezvoltare, Topirea și întărirea gelatinei, Echilibrul membranei în gelatină, Intensificatori mercurici, , Agenți de dezvoltare care conțin metale, reacții ale, Metale cu valență variabilă ca dezvoltatori, Metri, expunere, numere de evaluare pentru, Galat de metil ca agent de dezvoltare, Metol (p-metilaminofenol), Autooxidarea, proprietăți de dezvoltare , efect de concentrare, produs de oxidare a, Metol-hidrochinonă, Metochinonă, Teoria micelului imaginii latente, Urme microdensitometre, efectul granularității asupra, Microfon, Echipament de microscop pentru măsurarea granulometriei, Oglindă legea imaginii, Săruri de molibden ca dezvoltatori, Intensificator Monckhoven, Sensitometre monocromatice, , Film de film, caracteristici ale, Proiecție de film, fiare în, Mottle în dezvoltare, cauza de, Notă muzicală, compoziție din, „Nachbar Effekt” (vezi efectul de vecinătate) Naftalene, dihidroxi ca agenți de dezvoltare, INDEX SUBIECTULUI Naftohidrochinona monometileter ca agent de dezvoltare, Naftoli ca agenți de dezvoltare, Materiale negative, caracteristici ale, Efectul de vecinătate, , Faza „nematică” a coloranților, , Regula lui Ñietzski, Nitrobenzimidazol ca agent antiaburire, , Cianură de p-nitrobenzil, cuplaj pentru colorant magenta, Nitroindazol ca agent antiaburire, Nitrozobenzen produs din fenil hidroxilamină, Sensitometre neintermitente, Contrastul obiectelor, Reproducere obiectivă, caracteristici, , Octaedre, derivarea formelor de cristal din, Fețe octaedrice în cristale, Opacitate, definiție, Intensificare optică, Sensibilizatoare optice, Sensibilizare optică, mecanism de, , Intensitate optimă, , , Compuși organici, colorați, Plăci ortocromatice, Emulsii ortofotice, Oscilograf pentru înregistrarea sunetului, Ossein, Maturarea Ostwald, modificarea mărimii boabelor cu, , Oxidare, aeriană, a dezvoltatorilor, , ceață, efectul Herschel și, Potențialele de oxidare ale dezvoltatorilor fizici, Produse de oxidare, adsorbția, acțiune catalitică a, a dezvoltatorilor, desensibilizare, diaminofenol, efect asupra dezvoltării, glicină, a metolului, p-fenilendiamină, chinoid, Potențialele de reducere a oxidării ale dezvoltatorilor, Agenti oxidanti, acțiune asupra imaginii latente, potențiale redox, Acid oxitetronic ca agent de dezvoltare, Plăci pancromatice, Hârtie (consultați Hârtia de imprimare) Emulsii de hârtie, Sensitometru de hârtie, Plăci pancromatice, Paraminofenol (vezi Aminofenoli) Lampă pentanică, , Peptizarea precipitatului de halogenură de argint, , „Perfecțiunea” dezvoltatorilor, Reductor de permanganat, chimia, Peroxid, hidrogen (vezi Peroxid de hidrogen) persulfat, acțiune catalitică, ca reductor, teoria acțiunii asupra argintului, Fenosafranină, Fenil- -aminobenzil cetonă ca agent de dezvoltare, Fenil glicină (vezi Glicină) Fenilhidrazina ca agent de dezvoltare, , , Fenilhidroxilamină ca agent de dezvoltare, reacție, , , Cuplaj fenil-metil-pirazoloncniagenta, m-fenilendiamină ca agent de dezvoltare, o-fenilendiamină ca agent de dezvoltare, p-fenilendiamină, la dezvoltatori, potențiale redox ale, ca agent de dezvoltare, derivați aromatici ai, derivați ca dezvoltatori care formează culoarea, efectul substituției asupra proprietăților în dezvoltare, pentru imagini cu granulație fină, produse de oxidare ale, Considerații fotochimice ale imaginii latente, Legea echivalenței fotochimice, , , Întărirea fotochimică a gelatinei, Investigații fotochimice, Hurter și Driffield, , , , , Proces fotochimic primar, , Fotoconductanță în bromură de argint, , , , INDEX SUBIECTULUI Efect fotoelectric, intern, Fotogravura, viteza efectivă a materialelor pentru, Sensibilitatea la fotografie în comparație cu cea vizuală, Fotohalogenuri, Fotoliză, efectul temperaturii asupra, echivalența cuantică în, , , de halogenură de argint sensibilizată, de bromură de argint, Descompunerea fotolitică, teoria, Fotometre, bancă, , Hurter și Driffield, critica, pentru măsurarea densității, principiile, (Vezi și Densitometre) polarizare, Echivalent fotometric, , coeficientul Callier și, efect asupra corecției de ceață, în densități de ceață, diametrul boabelor și, , în imagini solarizate, variație de, Standarde fotometrice, Unități fotometrice, Fotometrie, fotografie, , stelar, Fotomicrografia boabelor de argint, Fotomicrografia prin lumină ultravioletă, , Fotosălți, compoziția, Efecte fotovoltaice asupra halogenurilor de argint, Dezvoltare fizică (vezi Dezvoltare fizică) expunere pentru, nuclee de argint în, teoria, tipuri de, Planaritatea moleculelor de colorant, Plasticitatea soluțiilor de gelatină, Tester cu plăci, Chapman Jones, Sisteme de reacție echilibrată, Proprietăți polariscopice ale soluțiilor de gelatină, Densitometre de polarizare, Lanț polipeptidic, Polipeptide din aminoacizi, Tonifiere polisulfură, Materiale pozitive, caracteristici ale, Dezvoltare fizică post-fixare, Gradient potențial de halogenură de argint, Potentiale, bromură (vezi potențialele de bromură) ion de hidrogen (vezi ionul de hidrogen) al agenților de dezvoltare, , · măsurare directă a, relativ, (Vezi și Dezvoltatori, potențiale) de sisteme feroase ferry, de sisteme hidrochinonă-chinonă, normal, , , redox (vezi potențiale redox) reducere, argint, cu săruri formatoare de complexe, Precipitat de halogenură de argint, Precipitații, începutul, Precipitarea în soluție de gelatină, Pre-egalizarea în reproducerea sunetului, Dezvoltare fizică prefixare, Imprimare, luminozitate, , Imprimare strălucire, Contraste tipărite, Criteriul de imprimare al vitezei, , Densități de imprimare, măsurare, Calitate imprimare, raport cu expunerea negativă, Print-scale of, Spălare tipărită, imprimare, măsurarea expunerii, toleranță în, Densitatea de imprimare, Hârtii de tipar, contrast de, măsurare a, efectul dezvoltării asupra curbelor, scala de expunere efectivă a, , , gradient de limitare a, densitate maximă a, panta maximă a curbelor, constante sensitometrice a, scară totală a, Sisteme de imprimare, caracteristici ale, Latitudine de procesare, Prolină în gelatină, Formarea proteinelor, Derivatele protocatechuice ca agenți de dezvoltare, , Piraidol, Pirazolonă, l-fenil- -metil- -amino- -, Pirogalol, reacție în dezvoltare, pată produsă de, , Dezvoltator de pirogalol în sensitometrie, Dezvoltatori de pirogallol, culoare de la, , INDEX SUBIECTULUI Pirogalol ca agent de dezvoltare, Colorație de pirogalol utilizată în intensificare, valoare minimă pentru inițierea dezvoltării, , ale sistemelor p-fenilendiamină, raport cu rata de dezvoltare, Q, , (Vezi, de asemenea, coeficientul Callier) Quanta, absorbția, în expunere, , , Quanta formând pachete de atomi de argint, Quanta care face granul dezvoltat, , Echivalență cuantică, în fotoliză, , , de halogenură de argint sensibilizată, Legea de echivalență cuantică, Quantum medianica și imaginea latentă, Chinonă, formată în dezvoltare, ca întăritor, ca reducător, Chinonimină din p-aminofenol, Compuși chinoizi, ca criteriu al puterii de dezvoltare Produse de oxidare chinoide, a agenților de dezvoltare, tabel de, în dezvoltare, , semnificație în dezvoltare, Potențiale redox și argint pentru dezvoltatori fizici, Reductor, Belitski, bicromat, săruri cerice ca, Ferrie de fermier, sulfat de amoniu, fericianură, Haddon, lodină, permanganat, persulfat, acțiune catalitică în, chinonă, Reductori, clasificarea, Puterea de reducere a agenților de dezvoltare, de reducere a agenților de dezvoltare, de reduceri ai dezvoltatorilor , Reducere și intensificare, Potențiale de reducere, relativ, Reacții de dezvoltare, fundamentale, Teoria rebrominarii solarizării, , Eșecul legii reciprocității, forma curbei și, factori de filtru și, , efect Herschel și, la intensități mari, , imagine internai latentă și, la intensități scăzute, temperatură și, lungime de undă și, Recristalizarea boabelor, , , Potențialele redox și bromură ale dezvoltatorilor, Sistem potențial Redox, détérioration of, Potențiale redox, ale p-aminofenolilor comuni, agenți reducători și oxidanți, de hidrochinonă, dependență de pH, de dezvoltatori, , , , , diferite tipuri de dezvoltare pentru, de sisteme ireversibile, , tabel de, densități de reflexie, reflexii densitometre, Reflectivitatea sticlei, reducere a, Regresia inerției, , , Regresia imaginii latente, Reproducere, caracteristici obiective ale, , caracteristici subiective, faza subiectivă, Curba de reproducere, subiectivă, Re-inversare, , Puterea de rezoluție, contrast și, dezvoltare și, pentru fasciculele de electroni, expresia, caracteristici mărimii granulelor și, măsurarea, obiect de testare, lungime de undă și, rezonanță hibrid, Resorcinol ca agent de dezvoltare, Reticulare, Sensibilitate retiniană (vezi Sensibilitatea vizuală) Reversai, coloranți desensibilizanți și, INDEX SUBIECTULUI produs de tiocarbamidă, prin infraroșu și lumină albastră simultană, (vezi și Solarizarea) Maturare, currentă de convecție și, de emulsii, , , Ostwald, Rongalit C ca agent de dezvoltare, efect Ross, formula Ross pentru diametre stelare, Reguli pentru determinarea dimensiunilor granulelor de halogenură de argint, spectrale, , , , , de emulsii nesensibilizate, de boabe de halogenură de argint, distribuția, între boabe, efect al pH-ului, influența eliminării halogenului, a granulelor de halogenură de argint, variația, specifică, petele de sensibilitate, , acțiunea concentrației, funcția, natura, sulfura de argint în, substanță sensibilă, Efectul Sabattier, cantitatea de screening, din bromură eliberată în prima dezvoltare, natură complexă a, din acțiunea desensibilizantă a producției de oxidare, produsă prin mișcarea iodurii, produsă prin screening, Scară, total, , Lumină împrăștiată , efectul asupra densității, măsurarea, Împrăștierea luminii în stratul de emulsie, Formula Scheiner pentru diametre stelare, Sensitometru Scheiner, Numerele vitezei Scheiner, plăci Schumann, Coeficientul Schwarzschild, Legea Schwarzschild, Sector Schwarz, , Hurter, Sensitometre cu roți sectoriale, Sectoare pentru spectrografe, Determinarea sedimentării distribuției granulometrice, Selenita în băi de tonifiere, Densitometrul Sélénium celi, Tonificarea Sélénium, Efect de seleniu, Efect de seleniu, de izolare solară, Unități de senzație, Sensibilitatea, a ochiului, , în comparație cu placa de fotografie, determinarea, efectul împrejurimilor asupra, materialelor de fotografie, astronomica!, determinarea, , , efectul dezvoltatorului, , atacabilitate, distincție față de imaginea latentă, Curba de sensibilitate-lungimea undei, Sensibilizare, prin argint coloidal, concentrație de colorant și, optim, , Sensibilizatori, Adaos chimic la argint în gelatină, , sulfură, Sensibilizante, pentru infraroșu, Sensibilizante, optice, argint și sulfură de argint ca, Sensibilizante, prin coloranți, optice, , , plăci de colodion umede, Sensibilizare și coloranți lumini prin absența coloranților lumini , , Adsorbție la halogenură de argint, Starea moleculară a, Structura, , Material sensibilizant în gelatină, tiocarbamidă, , Numere de sensibilitate, Sensitometre, Clasificare timpurie a cuvântului, Eastman, scară de intensitate , , monocromatică, , neintermitentă, pentru papere, Scheiner, sector roată, scară de timp, Туре П-В, , , INDEX SUBIECTULUI Constantele sensibilometrice ale hârtiei de tipar, Dezvoltatori sensitometrici, standard, Expuneri sensibilometrice, dezvoltare, Rezultatele sensibilometrice, interpretarea, Sensitometrie, definirea, dezvoltatori pentru (vezi Dezvoltatori) nivel de intensitate pentru, efect de intermitență în, metoda pană, Setarea și topirea gelatinei, Claritatea imaginii de argint, , relație cu turbiditatea, Argint, cantitate care inițiază dezvoltarea, ca catalizator în reducerea, acțiune catalitică, în dezvoltare, asupra reacției hidroxilaininei, asupra reducerii clorurii de argint cu hidroxilainină, ioni complecși ai, , determinarea în imagine, , ' difuzie printr-o emulsie, formare din boabe de halogenură de argint, acțiune persulfat asupra, produsă de lumină, arătată cu raze X, cantitate, în imagine, latent, , solarizat, Argint, coloidal, acțiune catalitică a, ca sensibilizator optic, sol, Argint, păr, hiver, metalic, producând desensibilizare, ilver, potențialele de reducere ale și dezvoltatorii fizici, corp de argint, bromură de argint, banda de absorbție a (vezi Absorbție) absorbția bromură, acțiunea acidului cromic asupra, co-precipitare cu gelatină, rețea cristalină, structura cristalină a, , adsorbția agentului de dezvoltare, disocierea , gelatină, adsorbție la, fotoliza, precipitat de coloranți cu cian, reducerea fără expunere, solubilitate în amoniac, solubilitate în soluții de bromură, spectru de raze X de , Cristale de bromură de argint, niveluri de energie permise în, condiții înconjurătoare, strat dublu de încărcare, fețe octaedrice, (vezi și cristale cu halogenură de argint) Bromo-iodură de argint, culoarea, sensibilitatea spectrală a, structura, Clorura de argint, reducerea, efectul, argint coloidal, gelatină, lumină, Depozit de argint, culoare, formă de, selectivitate spectrală, Mecanismul de dezvoltare cu electrozi de argint, Filamente de argint, Boabele de argint (vezi Boabele, argintul și Imagine, dezvoltată) Cristale de halogenură de argint, adsorbție la, clasa , electrificare, exces de o componentă, formă de echilibru, , creștere, formă, dimensiune, în raport cu rata de condensare, Granule de halogenură de argint (vezi Granule, halogenură de argint) Energia rețelei cu halogenură de argint, Straturi de halogenură de argint, absorbția luminii în, Amestecuri de halogenură de argint, în granule de emulsie, structură reticulat de, Precipitat de halogenură de argint, peptizarea, , Halogenuri de argint, fotoliză sensibilizată a, echivalent cuantic, Amplificator de argint, Iodură de argint, absorbție de, • efect asupra granulozității în dezvoltare, în emulsii, efectul adăugării, structurii rețelei, sensibilitatea fotografiei, în granule de bromură de argint, INDEX SUBIECTULUI Ioni de argint, adsorbție la argint, combinarea puterii cu gelatina, , în soluție, reacția hidroxilaminei cu, Nuclee de argint în dezvoltare, , , Potențiale de argint cu săruri formatoare de complexe, Precipitat de argint, structura, Selenura de argint, Sois de argint, Subfluorura de argint, Subhalogenura de argint, sulfura de argint, determinarea, pe halogenură de argint, în intensificare, producție de tiocarbamidă, , , imagine residuai, în pete de sensibilitate, ca sensibilizator optic, halogenură de argint sensibilizantă, tonifiere, Telurura de argint, curbe mărime-frecvență, constante de, de granule, origine de, Distribuții mărime-frecvență, funcții de frecvență pentru, Relații mărime-frecvență în emulsii, Spectru solar, fotografiere, , Solarizare, absența la temperaturi scăzute, coagularea imaginii, teoria, puterea de acoperire a argintului în, teoria dispersiei, distribuția argintului în, efectul nivelurilor de intensitate asupra, efectul semicarbazidei asupra, efectul temperaturii asupra , emulsii care prezintă, inhibate de acceptori de halogen, în imagini interne și latente de suprafață, teoria peptizantă a, echivalent fotometric de imagini, producție de, teoria rebrominarii, , teoria regresiei, relația cu dezvoltarea, removai, prin iodură, prin tiosulfat, sensibilitate la și dimensiunea granulelor, argint în masa imaginii latente, argint format fotochimic în, teorii ale, , , , cu dezvoltare fizică, Boabele solarizate, dezvoltarea, tratament cu iodură, Solubilitatea agenților de dezvoltare, Solubilitatea bromurii de argint în soluții de bromură, Soluție, căldură de, Sunet, caracteristicile de frecvență ale, sonoritatea, reproducerea, natura, audibilitate prag, Film sonor, Înregistrare sunet, densitate de anulare, intermodulație, supapă de lumină pentru, fără zgomot, post-egalizare, pre-egalizare, zgomote în sistem, - oscilograf pentru, ton, reproducerea, distorsiunea formei de undă, Reproducerea sunetului, modulație încrucișată, diagramă, distorsiune de armonie, pre-egalizare, reproducerea frecvenței de înregistrare, pierderea fantei de scanare, schimb zero, Coloana sonoră, modulație , , , zonă variabilă, densitate variabilă, , Forme de unde sonore, reproducere, , , Absorbție spectrală (vezi Absorbție) Selectivitatea spectrală a depozitului de argint, Sensibilitate spectrală (vezi Sensibilitate) Spectrografe, pană, , Nivelul spectroscopiei de expunere, Fotografie cu spectru, Densitatea speculară, , Viteză, , , , afectat de dezvoltator, , „central”, corelații între metodele de determinare, criteriul, cel mai bun tipar, , r INDEX SUBIECTUL Viteza (continuare) eficient, pentru fotogravura, gradient fractionat, determinarea prin, din inerția, de la gradient minim, prag, (Vezi și Sensibilitate) Numerele de evaluare a vitezei, temperaturile de culoare ale surselor și, DIN, Eder-Hecht, , H și D, , Scheiner, , Watkins, Weston, Wynne, Pată, intensificare prin, produsă în dezvoltare, în intensificator de pirogalol, galben, efect de sulfit, Corp negru standard, Bomboane standard, , Densitate standard, internațională, definiție, Dezvoltator standard, sensitometric, Unitate internațională standard de intensitate a fotografiei, Lampă standard, acetilenă, wolfram, Lumină standard, filtru pentru, Unitate de lumină standard, Standarde, fotometrice, Săruri stanoase, efect asupra autooxidării hidrochinonei, Diametre stelare, formule pentru, Imagine stelară, iluminare în, Steroli în raport cu sensibilizatorii cu gelatină, Agitând, efect asupra dezvoltării, efect asupra fixării, , Tulpini în uscare cu gelatină, Subfluorura de argint, Teoria subhalogenurilor a imaginii latente, Subhalogenuri de argint, Faza subiectivă a reproducerii, , Curba de reproducere subiectivă, Substituenți, efect de privind dezvoltarea energiei agentului, pe coloranți, Efectul de substituție asupra puterii de dezvoltare, Sulfură, producție din compusul de adiție de tiocarbamidă, , Tonuri de sulfuri, culoarea, Tonifiere cu sulfuri, sulfit, efect, privind autooxidarea hidrochinonei, la culoarea imaginii, la dezvoltarea cuplajului, la granulare, privind oxidarea p-arninofenolului și metolului, pe pată galbenă, acțiune conservatoare a, producerea de ceață prin, sodiu, ca agent de dezvoltare, Sulf, în sensibilizatori cu gelatină, labile, în gelatină, determinarea, , Suprasaturarea, cristalizarea halogenurei de argint din soluție, efectul asupra dimensiunii cristalelor, , după amestecare în realizarea emulsiilor, , teoria dezvoltării, Suprasensibilizare, Teoria dezvoltării sarcinii de suprafață și efectul de inducție, , Energia de suprafață, efectul asupra formei cristalului principiul minim al, Umflarea jeleurilor de gelatină, (Vezi și Gelatina) Sinteză, de cianuri, de coloranți, Tablete, tricolore, Tăbăcirea pielii sau a gelatinei, Tonifiere telur, , Temperatura, efectul, în timpul expunerii la efectul Herschel, asupra vitezei de fixare, asupra conductivității ionice, asupra formării imaginii latente, asupra imaginii latente și fotoliză, asupra ratei de dezvoltare, în raport cu materialul, , pe solarizare, expunere, eșecul legii reciprocității și, Densitometru Thalofide celi, INDEX SUBIECTULUI Coloranții Théine ca desensibilizanți, ae autofoggants, , ' compuși cu halogenuri de argint, Htfocarbamidă, aícomplex cu bromură de argint, , ae agent de aburire, în gelatină, , ' reacție cu halogenuri de emulsie, «versal produs de, - emulsie ssensibilizantă, , Thlocianat în revelator, efect asupra granulozității, , Thioindigo, formarea, Tioindoxil ca agent de dezvoltare, Tiosulfat, atac asupra argintului metalic, concentrație și viteza de fixare, , distrugerea solarizării prin, efect asupra granulozității, reacția cu halogenură de argint, solubilitatea halogenură de argint în, Complexe tiosulfurice, Viteza de prag, standardizarea, Momentul apariției imaginii, , Scala de timp și scară de intensitate, , Sensitometru de scară de timp, titrare, curbele de gelatină, metoda discontinuilor, , , Toluhidrochinona ca agent de dezvoltare, Toluhidrochinonă disulfonat, Tonuri de reproducere, relații de gradient în, soluție grafie, , în înregistrarea sunetului, teoria, Tonuri, sulfură, culoare, Tonifiere, prin albire și reamenajare, Chimice, prin dezvoltarea culorii, cupru, prin coloranți, fericianură, aur, hipo alaun, prin săruri metalice, polisulfură, seleniu, sulfură, telur, , Toxicitatea agenților de dezvoltare, Transparenţă, definiție, , relație cu expunerea, Triaminobenzen ca agent de dezvoltare, Triaminofenol ca agent de dezvoltare, Triamino- -hidroxifenol ca agent de dezvoltare, Tablete tricolore, Trimetil hidrochinonă, autooxidarea, Coloranți trifenilmetan ca desensibilizanți, Săruri de wolfram ca dezvoltatori, Lampă standard din tungsten, Turbiditate, , mărimea granulelor și, măsurarea, , opacitate și, relația cu claritatea, în fotometria stelară, Lumină ultravioletă, descoperire, în fotomicrografie, , Porțiunea subexpusă a curbei caracteristice, , Intensificator de uraniu, Ureea, efectul asupra formelor cristalelor, Supapă, lumină, Săruri de vanadiu ca dezvoltatori, Variație, coeficient de Constanta de viteză a dezvoltării, , , Viteza de dezvoltare, efectul compoziției dezvoltatorului asupra, , Ecuațiile vitezei de dezvoltare, , efectul Villard, Seria coloranți vinilen, Vâscozitatea, efectul asupra creșterii cristalelor, Vâscozitatea gelatinei, variația, în soluție, Curba de vizibilitate, Acuitatea vizuală, Sensibilitatea vizuală, , în comparație cu placa de fotografie, determinarea, efectul mediului înconjurător asupra, Sensitometru vizual, Sensitometru Warnerke, , Spălare, emulsii, , lucrări, INDEX SUBIECTUL Spălare (continuare) teoria, ' Factorul Watkins, , Numere de viteză Watkins, lungime de undă, efect asupra y, efect asupra eșecului legii reciprocității, Efectul Herschel în funcție de puterea de rezoluție și curba de sensibilitate , Legea Weber-Fechner, Wedge, constantă, , densitometre, ' diafragmă, metoda de sensitometrie, spectrografe, , pene, absorbant, Eder-Hecht, neutru, optic, „Cântărirea” colorantului cu cianură mol Numere de viteză Weston, Sensibilizare la colodion umed, Numerele viteze Wynne, Analiza cu raze X aplicată la, colagen și gelatină, argint, halogenuri de argint, Xilohidrochinonă, autooxidarea, 